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RESUME :

Les colorants sont couramment employés dans les domaines de I'impression, des produits
alimentaires, cosmétiques et cliniques, mais surtout dans les secteurs textiles en raison de leur
stabilité chimique, de leur synthése facile et de leur grande diversité de couleurs. Toutefois, ces
colorants sont responsables de la pollution une fois qu'ils sont éliminés de I'environnement.

La quantité de colorants produite a I'échelle mondiale est estimée a plus de 800.000 tonnes
par an, avec les colorants azoiques représentant presque 60-70 %. Etant donné leur composition
tres hétérogeéne, leur dégradation entraine fréquemment la création d'une chaine de traitement
physique-chimique et biologique qui permet d'éliminer les différents polluants de maniere
successive.

De nombreuses recherches ont démontré que certains colorants azoiques sont toxiques et
mutageénes, et il semble que le traitement biologique de ces colorants présente un intérét
scientifique considérable. On utilise fréqguemment des traitements chimiques pour traiter les
déchets industriels. En dépit de leur rapidité, ces techniques ont été peu efficaces en raison des
normes requises pour ces rejets.

Les techniques d'oxydation avancées (POA) sont en plein essor, offrant la possibilité de
dégrader completement (minéraliser) les polluants organiques dans un milieu aqueux. Cela
concerne les technologies qui reposent sur la fabrication de radicaux réactifs oxydants (HO")
qui ont un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants classiques (Clz, CIO2 ou Oz). Dans
le cadre des POA, le procédé Fenton est utilisé pour produire des radicaux hydroxyles a partir
de la décomposition de H2O, catalysée par des sels ferreux ou ferriques.

Lors de cette étude, nous avons examiné la dégradation du colorant textile Rouge
Solophenyl, un colorant azoique, en utilisant le procédé Fenton, ou I'impact des parametres
opératoires tels que les concentrations de peroxyde d'hydrogeéne et de fer, du colorant, du pH et
du température ont été étudiés.

La recherche sur I'impact des sels et des métaux ainsi que leur application sur des matrices

réelles a été mentionnées dans cette étude.

Mots clés : Colorants synthétiques, Azoiques, Les procédés d’oxydation avancés,

polluants organiques, Procede Fenton, Rouge Solophenyl, dégradation, Radicaux hydroxyles.



ABSTRACT :

Dyes are commonly used in the printing, food, cosmetics and clinical sectors, but
especially in textiles, due to their chemical stability, easy synthesis and wide range of colors.
However, these dyes are responsible for pollution once they have been eliminated from the
environment.

The quantity of dyes produced worldwide is estimated at over 800,000 tons per year, with
azo dyes accounting for almost 60-70%. Given their highly heterogeneous composition, their
degradation frequently involves the creation of a physical-chemical and biological treatment
chain that eliminates the various pollutants in succession.

A great deal of research has shown that certain azo dyes are toxic and mutagenic, and it
seems that biological treatment of these dyes is of considerable scientific interest.

Chemical treatments are frequently used to treat industrial waste. Despite their rapidity,
these techniques have not been very effective due to the standards required for such discharges.

Advanced oxidation techniques (AOP) are booming, offering the possibility of
completely degrading (mineralizing) organic pollutants in an aqueous medium. This concerns
technologies based on the production of reactive oxidizing radicals (HO"), which have a higher
oxidizing power than conventional oxidants (Clz, ClO2 or Ogz). In the context of AOPs, the
Fenton process is used to produce hydroxyl radicals from the decomposition of H2O, catalyzed
by ferrous or ferric salts.

In this study, we examined the degradation of the textile dye Solophenyl Red, an azo dye,
using the Fenton process, where the impact of operating parameters such as hydrogen peroxide
and iron concentrations, dye, pH and temperature were investigated.

Research into the impact of salts and metals and their application to real matrices was

also mentioned in this study.

Key words: Synthetic dyes, Azoics, Advanced oxidation processes, Organic pollutants,

Fenton process, Solophenyl Red, Degradation, Hydroxyl radicals.
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L’eau est une molécule chimique particulicre, elle est bien plus qu’un atome d’oxygeéne

li¢ a deux atomes d’hydrogeéne, c’est la molécule responsable de la vie. En raison de ses
propriétés physiques et chimiques exceptionnelles, elle est indispensable a toute activité
humaine, ce qui en fait la matiére premiére la plus importante et la plus recherchée sur Terre.
Comme l'air, elle joue un réle crucial dans la survie de tous les étres vivants. C'est pourquoi la
qualité de I'eau a toujours été percue comme un élément essentiel pour garantir notre bien-étre
[1]. Actuellement, dans le monde entier, I’homme collecte environ 3800 km® d'eau douce
chaque année pour diverses utilisations.

Malheureusement, notre société de consommation a progresse au détriment de cette
ressource, dont la dégradation est responsable de la dégradation des écosystéemes. En effet, la
pollution de I'eau qui affecte les cours d'eau, les mers, les nappes phréatiques et les lacs est
principalement due aux eaux usées provenant de I'industrie.

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés phénoliques, colorants,
métaux lourds, détergents...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de
dégradation de I’environnement et suscite a 1’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle
internationale [2]. Les effluents des industries textiles sont trés chargés en colorants acides ou
basiques, de sels et des adjuvants.

Beaucoup d'industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire,...) sont trés
dépendantes de I'eau et utilisent des colorants organiques (solubles ou pigmentaires) pour
colorés leurs produits. Ces colorants synthétiques sont a la fois nocifs et contribuent a la
coloration de I'environnement [3]. Les colorants dissous dans I'eau deviennent difficiles a traiter
car les colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend
plus stables et difficilement biodégradable [4, 5]. Différentes techniques physiques, chimiques
et biologiques sont utilisées pour traiter et décolorer des effluents pollués, telles que la
coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire, I'oxydation chimique,
l'ozonation, I'échange d'ions, les méthodes électrochimiques et 'adsorption, ...etc [6].

Cependant les recherches actuelles sur la dépollution du composé toxique s’acheminent
vers un couplage de processus classiques ou plus innovant. Parmi ces nouveaux traitements, les
procedes d’oxydation avancée POA. Ces technologies par leur caractére non polluant ont
prouvé et montre leur efficacité face a divers polluants toxiques. Elles reposent sur la formation
des radicaux (HO") ayant un fort pouvoir oxydant qui les rend capables de dégrader d’une

maniere non selective et rapide les polluants organiques.
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Dans le présent mémoire nous nous sommes intéressées par le procéde Fenton (H20> +
Fe?"), qui est un des procédés d’oxydation avancés, pour suivre la dégradation d’un colorant
toxique, de type azoique le Rouge Solophenyl. Les radicaux hydroxyles HO® sont générés a
partir d’une réaction chimique appelée réaction Fenton. Ces radicaux sont capables d’attaquer
n’importe quel composé organique ou organométallique et déclenche une chaine radicalaire
permettent d’oxyder les polluants organiques jusqu’a leurs déminéralisation compléte.

L’objectif de notre travail, est d’étudier la possibilit¢ d’élimination d'un colorant Le
Rouge Solophenyl par un procéde d’oxydation avancé POA (Fenton). Ce travail est
essentiellement composé de trois chapitres :

Le premier chapitre : nous avant parlé sur la pollution et leurs sources et des polluants,
ensuite abordé la question de la pollution de I'eau a savoir les colorants, leurs classifications,
les risques associés et les propriétés d’un colorant étudie le rouge Solophenyl (RS). Enfin les
différentes methodes de traitements.

Le deuxieme chapitre : nous présentons les différents procédés d’oxydation avancés, les
mécanismes d’oxydation par les radicaux hydroxyles, les réactions majeures qui se produisent
dans le réactif de Fenton.

Le troisiéme chapitre : Nous exposons les méthodes expérimentales, le matériel et les
réactifs utilisés, ainsi que les techniques d'analyse employées. En outre, on examine l'impact
des divers parametres opératoires tels que le pH, la concentration en réactif de Fenton (H.O: et
Fe2*), ainsi que la concentration initiale en colorant sur la destruction de Rouge Solophenyl et
leurs discussions.

Enfin, une conclusion générale résume I'ensemble des résultats obtenus et expose les

perspectives de cette étude.
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.1 INTRODUCTION :

L’eau est une substance chimique spécifique. C’est pourquoi elle est la ressource la plus
cruciale et la plus recherchée sur notre planete. 1l joue un réle crucial dans la survie de tous les
étres vivants. Malheureusement, notre société de consommation a évolué au détriment de cette
ressource, ce qui a entrainé la détérioration des écosystéemes. En effet, la pollution des cours
d’eau, des mers, des nappes phréatiques et des lacs est provoquée par les eaux usées
industrielles.

Aujourd’hui, les réserves d’eau ont été considérablement réduites en raison de la
croissance  démographique, accompagnée d’une forte industrialisation et d’un
développement agricole intensif. Les émissions de micropolluants d’origines
diverses (pesticides, colorants, phénols, métaux lourds...) dans I’environnement ne cessent
d’augmenter. Ces polluants toxiques et peu dégradables ont généralement de nombreux
effets négatifs sur la santé. Ils affectent également directement 1’équilibre des écosystémes du
fait de la détérioration de la qualité des différents milieux environnementaux (sol, eau, air). Il
est donc important de développer des procédés qui protégent les réserves d’eau de la
contamination en traitant 1’eau contaminée a la source.

L’industrie textile est considérée comme polluante car ses émissions sont constituées
de molécules organiques récalcitrantes qui ne peuvent étre traitées par les méthodes
traditionnelles de dépollution (adsorption sur charbon actif, procédés membranaires,
coagulation-floculation, oxydations chimiques...).

Les colorants synthétiques, dont 15% (constitués de colorants azotés), sont 1’une des
principales sources de pollution des eaux. Malgré des efforts importants en matiere
de traitement des eaux, on estime actuellement que seulement 60% sont envoyés vers les
stations d’épuration et que le reste finit dans la nature. L’un des phénoménes les plus alarmants
est ’accumulation croissante de substances tenaces et difficiles a biodégrader dans 1’eau. La
situation est aggravée par 1’absence ou I’insuffisance d’un systeme adéquat de traitement de
I’eau, capable de réduire la concentration de substances toxiques a I’origine de risques
chimiques chroniques. On peut dire que des eaux usées mal traitées conduisent inévitablement
a la détérioration de la qualité des sources d’eau utilisable et potable, qui fait défaut dans de
nombreux pays [1].

1.2 LAPOLLUTION :

1.2.1 GENERALITES :

La pollution correspond & I’altération et a la détérioration de la qualité du milieu

naturel . Cela peut étre lié a un événement naturel, comme une inondation ou une éruption
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volcanique Car cela peut aussi étre lié a une mauvaise gestion des dechets ou des eaux usees
humaines (substances chimiques , déchets industriels, eaux usées et domestiques,
etc...) [2]. Cette pollution constitue une menace pour la santé publique. Les conditions de
vie des plantes et des animaux sont perturbées par cela, ce qui met en peril Il'utilisation des
ressources naturelles telles que l'eau et les ressources biologiques... [3].

La pollution peut affecter directement la santé des personnes ou leur environnement

immédiat.
Cela peut également I’affecter indirectement via la chaine alimentaire ou 1’environnement
lointain. La pollution, contamine, détériore I'environnement. La pollution existe
depuis I'apparition de I'homme sur terre, mais elle s'est accentuée avec la révolution
industrielle. La production dénergie, la chimie et les transports, qui se
sont beaucoup développés pour répondre aux besoins croissants de la population, sont devenus
a la fois une source de progrés et une source importante lorsque la densité de population
est élevee [2].

La pollution est divisée en trois catégories : La pollution atmosphérique, La pollution des
sols, La pollution des eaux.

1.2.2 DEFINITION DE LA POLLUTION DES EAUX :

La pollution ou la contamination de 1’eau peut étre définie comme la dégradation de celle-
ci en modifiant des propriétés physiques, chimiques et biologiques par des déversements, rejets,
dépdts directs ou indirects de corps étrangers ou de matieres indésirables telles que les
microorganismes les produits toxiques, les déchets industriels. Ces substances polluantes
peuvent avoir différentes origines:

e Urbaine (activités domestiques ; eaux d’égout ....etc.) ;

e Agricole (engrais, pesticides) ;

e Industrielle (chimique-pharmacie, pétrochimie, raffinage...) [4].

1.2.3 TYPES DES POLLUTIONS DES EAUX :

1.2.3.1 Pollution Physique :

Elle résulte de differents élements solides entrainés par les rejets domestiques et
industriels, On distingue :

e Pollution solide : Elle provient des particules solides apportées par les eaux
industrielles ainsi que les eaux de ruissellement et issue des décharges de déchets a ciel ouvert.

e Pollution thermique : Causé généralement par les eaux des circuits de refroidissement
des usines, en effet tout changement de température de 1’eau a des conséquences significatives

sur I’équilibre écologique du milieu aquatique naturel et la survie des organismes vivants.




Li CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

e Pollution radioactive : Liée aux rejets des éléments radioactifs par les installations et
les centrales nucléaires ainsi que les usines de traitement de déchets radioactifs.

1.2.3.2 Pollution Chimique :

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale générés par les
différentes activités anthropiques. Ce type de pollution regroupe les solvants, les métaux (Zn,
Pb, Cd...) les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) les polychlorobiphényles (PCB)
les produits pharmaceutiques, les sels, etc. [5].

e Pollution organique : Ce type de pollution constitue une partie importante de la
pollution hydrique parmi les polluants chimiques d’origine organique figurant les
hydrocarbures, les pesticides, les phénols, les matiéres organiques banales (protides,
lipides.....) et les détergents [4].

e Pollution minérale : Ce type de pollution constitue une partie importante de la
pollution parmi les polluants figurant les métaux lourds, Cyanure Les cyanures, L’azote et Le
phosphore.

1.2.3.3 Pollution Microbiologique :

Elle provient de plusieurs sources comme les rejets des hopitaux, 1’agriculture ainsi que
les rejets d’eaux usées ’eau se charge alors de microorganismes photogenes (bactéries, virus,
parasites) qui peuvent étre dangereux pour I’environnement et pour la santé humaine [5].

1.2.3.4 Pollution Par Les Colorants :

Au cours de différent domaine d’utilisation de colorant (textile, penture, papier..). Des
quantités plus ou moins importantes de ces colorants sont perdues par manque d’une affinité
avec les surfaces a teindre ou a colorer, ces rejets organiques sont tres nuisibles a la santé de
I’homme et I’environnement. Ces colorants nécessitent une technique de dépollution adaptée
[6].

Les colorants sont les principaux polluants lorsqu'ils sont dissous dans I'eau,
ils sont difficiles a traiter en raison de leur origine synthétique et de leur structure
moléculaire complexe, ce qui les rend plus stables et plus difficiles a dégrader [7,
8]. lls peuvent donc présenter des facteurs de risque pour notre santé et nuire a

I’environnement, il est donc nécessaire de limiter au maximum ces polluants en mettant en

place une installation de traitement adaptée comme une unité de décoloration.
1.2.4 LES PRINCIPALES SOURCES DE POLLUTION DE L'EAU :
La pollution des rivieres, des lacs et des autres eaux de surface difféere en fonction de leur

TR

parties :
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1.2.4.1 Les Sources Spécifiques De Pollution :

Il s’agit notamment des sources qui pénétrent dans les plans d’eau par des orifices de
sortie bien placés. Ces types de sources sont faciles a gérer. De plus, leurs quantités peuvent
étre mesurées et leurs propriétés physiques, chimiques et biologiques peuvent étre
déterminées. Ces polluants comprennent les dechets industriels et sanitaires [9].

1.2.4.2 Les Sources De Pollution Non Spécifiques :

Sortie a partir de sources étendues qui ne peuvent pas étre directement contrélées. Il s’agit
notamment des déchets issus des activités agricoles ou des dechets qui s’écoulent dans les
eaux pluviales et sont déversés dans les plans d’cau. Les camions et les pipelines transportent
des liquides dangereux jusqu'a ce qu'ils rejettent divers polluants, et leur entrée dans les

plans d'eau est le meilleur exemple de sources de pollution non spécifiées [9].

1.3 LES POLLUANTS:
1.3.1 DEFINITION :

Les polluants sont des agents biologiques, physiques ou chimiques qui dépassent
un certain seuil et qui, dans certaines conditions (potentialisation), provoquent parfois une géne
sur I’ensemble ou une partie de 1’écosystéme ou sur I'environnement en général. Cela signifie
qu'un polluant est défini comme un contaminant d'un ou plusieurs écosystemes (air, eau, sol)
et/ou d'un organisme (qui peut étre une personne) ou qui affecte I'écosysteme [10].

1.3.2 TYPES DES POLLUANTS

1.3.2.1 Les Polluants De Sol :

En termes de surface ce sont d'abord I'industrie, I'agriculture et les guerres, mais de trés
nombreuses activités humaines ont pu étre source de séquelles environnementales sur les sols.
Parmi les différents types de polluants de sol on cite [11] : Les métaux lourds, Les
hydrocarbures, Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), Les composés organiques
volatiles (COV) , Les huiles minérales , Les goudrons et Les pesticides.

Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans 1I’environnement sous forme de
traces présentes a I'état solide dans les sols, et sont mis en circulation par I'érosion qui les met
en solution ou en suspension. lls sont issues de nombreuses activités industrielles, qui utilisent
des métaux d’ou la possibilité de rejets dans I’environnement [12].

1.3.2.2 Les Polluants Atmosphériques :

Les polluants atmosphériques se distinguent en deux grandes familles : les polluants
primaires et les polluants secondaires [13].

1.3.2.3 Les Polluants De L’eau :

Les eaux résiduaires peuvent contenir des flottants, des matieres en suspension et des
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matieres dissoutes. La pollution chimique (minérale) libere dans ces derniers divers composés
tels que les nitrates, les phosphates, des sels utilisés en agriculture ainsi que divers résidus
rejetés par la métallurgie (Pb, Cd, Hg) et d’autres activités (hydrocarbures) [14].

1.3.2.4 Les Polluants Organiques :

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigenes ou mutagenes. Ils peuvent étre classés en phénols,
hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, issues des effluents domestiques ainsi des
rejets industriels, aussi tous les déchets carbonés qui provoquent I’appauvrissement en oxygene
des milieux aquatiques [15].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude d’un polluant Organique c¢’est un

colorant.

1.4 LES COLORANTS :
1.4.1 HISTORIQUE DES COLORANTS :

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite et I’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et 1’indigo. L industrie des colorants synthétiques
est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de synthese de la
quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiere matiére colorante synthétique
qu’il appela “mauve” (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son invention et installé une
chaine de production, qui serait bientbt suivie par d'autres .De nouveaux colorants synthétiques
commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la
structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20°™ siécle,
les colorants synthétiques ont presque completement supplantés les colorants naturels [16].

1.4.2 DEFINITION :

Un colorant est défini comme un produit capable de colorer de fagon
permanente une substance. Il posséde des groupes qui lui donnent de la couleur, appelés
chromophores, et des groupes qui lui permettent de s'attacher, appelés auxochromes.

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber le rayonnement lumineux dans

le spectre visible (380-750 nm).
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La conversion de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion, transmission
ou diffusion est due a I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores.

La molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement chromophore cede
facilement un électron, plus la couleur est intense. Les groupements chromophores sont classés
par intensité décroissante, dans le tableau. I-1. D'autres groupes d'atomes du chromogéne
peuvent intensifier ou changer la couleur, due au chromophore ; ils sont appelés : groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systémes qui possedent des liaisons 7 conjuguées, ou
des complexes de métaux de transition. Les colorants difféerent les uns des autres, par des
combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles,
aprés absorption du rayonnement lumineux, entre des niveaux d'énergie, propres a chaque

molécule [17].

Tableau I-1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [17].

®Az0 (-N=N -) e Amino (-NHy)
e Nitroso (-NO ou —N-OH) e Méthylamino (-NHCH?3)
e Carbonyl (=C=0) e Diméthylamino (-N(CHjs).)
¢ Vinyl (-C=C-) ¢ Hydroxyl (-HO)
e Nitro (-NO2 ou =NO-OH) o Alkoxyl (-OR)
e Sulfure (>C=S) e Groupements donneurs d’électrons

Du point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit inorganiques (les atomes de
carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la molécule). Soit organiques
(abondance de carbone dans la formule chimique). De plus, le colorant, qu’il soit organique ou
inorganique, peut étre d’origine naturelle ou synthétique [18].

1.4.3 CLASSIFICATION DES COLORANTS :

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d’application aux différents
substrats (classification tinctoriale) [19].

1.4.3.1 Classification Chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.
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Tableau 1-2 : Classification chimique des colorants [20-21-22].
| Golorants  Carsctéristiqueset propriétésgénérsles
e Présence du groupe fonctionnel Azo (-N=N-) qui peut étre répété
plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoiques,
triazoiques,...etc ;
e Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements
Azoiques ) .
biologiques ;
e Constituent 50 % de la production mondiale des colorants ;
o Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs ;
solubles dans 1'eau, disperses, ...etc.
e Les plus importants aprés les colorants azoiques ;
e Forme générale dérivée de ’anthracéne ;
e Leur chromophore est un noyau quinone sur lequel peuvent
Anthraquinoniques = s'attacher des groupes hydroxyles ou amine ;
¢ Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge ;
e Solidité a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et
le turquoise.
e Forme générale dérivée de I’indigo ;
Indigoides
¢ Résistance remarquable aux traitements de lavage .

¢ Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs
d'électrons aux extrémités d'une chaine polyméthinique ;
Polyméthiniques
e Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs ;
photographiques (particulierement les cyanines).
e Présence d'un groupe nitro (—NO2) en position ortho par rapport
Nitrés et nitrosés  a un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) ;
e Structure simple, tres limité en nombre et relativement pas cher.
e Intense fluorescence ;
Xanthenes e Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs des écoulements
des riviéres souterraines.
e Présence d'un anneau de quatre carbones, un azote et un atome de

Thiazines soufre.
e Structure complexe basée sur I'atome central de cuivre ;

Phtalocyanines e Employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans la

teinture des fibres textiles.
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1.4.3.2 Classification Tinctoriale :

Classification tinctoriale Si la classification chimique présente un intérét pour les
fabricants de matiéres colorantes, le teinturier préfére le classement par domaine d’application.
Il'y a différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [23].

Tableau 1-3 : Classification tinctoriale des colorants [20-22].
[ eolorains T earmeteistiues et proprieiss enerales T
e Capables de former des charges positives ou négatives électro
statiqguement attirées par les charges des fibres ;

o Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application

Directs
de mordant (teindre directement le coton);
e Prix modéré, facilité¢ dapplication et faible solidité aux
traitements de lavage.
e [nsolubles dans l'eau ;
Colorants de cuve e Utilisés pour l'application de l'indigo qui nécessite la
préparation d'une cuve de bonne résistance aux agents de dégradation.
e Présence de groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines;
e Présence d'une fonction chimique réactive de type triazinique
Réactifs

ou vinylsulfone assurant la formation d'une liaison covalente forte avec
les fibres;
e Solubles dans I'eau.
e Présence d'un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec
Colorants a mordant  un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de
fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.
e Faible résistance a la lumiére ;
Basiques ou e Solubles dans I'eau (car ils sont des sels d'amines organiques);
cationiques e Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites
anioniques des fibres.
e Solubles dans I'eau gréce a leurs groupes sulfonates ou
carboxylates;
Acides ou anioniques o Affinité élevée aux fibres textiles;
e Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
o Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le
Dispersés bain de teinture ;

e Trés peu solubles dans I'eau.

.}._‘\113: e
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1.4.4 UTILISATION ET APPLICATION DES COLORANTS :

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

e Pigments (industrie des matieres plastiques) ;

e Encre, papier (imprimerie) ;

e Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

e Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment);

e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

e Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

e Carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;

¢ Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

e Colorants textiles a usage médical etc...[24].

1.4.5 POURQUOI LE CHOIX DU TRAITEMENT DES COLORANTS ?

Les dangers liés aux rejets textiles sont pour une part a court terme (dangers évidents) et
d’autre part, a long terme [25] :

1.4.5.1 Les dangers évidents :

e Eutrophisation: Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates
et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable.
Leur consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit
a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.

e Sous-oxygenation: Lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent
plus compenser la consommation bactérienne d’oxygéne [26] estime que la dégradation de 7 a
8 mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygéne contenu
dans un litre d’eau.

e Couleur, turbidité, odeur: L’accumulation des mati¢res organiques dans les cours
d’eau induit I’apparition de mauvais gotts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales [27] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par 1’ceil humain a
partir de 5.10-6 g/L. En dehors de 1’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d’interférer avec la transmission de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aquatiques.
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1.4.5.2 Les Dangers A Long Terme [20] :

e La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles
a épurer par dégradations biologiques naturelles [28]. Cette persistance est en étroite relation
avec leur réactivité chimique :

e Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés ;

e Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ;

e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ;

e Les substituant halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

e Bio-accumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée,
alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la
chaine alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans

I'eau. Figure I-1.

Polluants

¥ A 5
2500 ppm ?‘u »
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/ 0,014 ppm dans I'cav

ﬂw

224221 ppm

Figure 1-1: Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances
toxiques (Colorants) dans un cours d'eau [29].

e Santé humaine : En teinture, les niveaux d’exposition aux dangers changent avec les
postes de travail. C’est au niveau «cuisine» a couleurs que le maximum de précautions doit étre
pris. Le peseur de colorants est le plus exposé [30]. Bien que la plupart des colorants ne soient
ni corrosifs, ni irritants pour la peau, ils peuvent causer des reactions allergiques et méme étre
responsables de cancer.

e Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites ’est. Leurs effets mutagenes, tératogeénes ou cancérigenes
apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine

cancerigéne pour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.4.6 LES METHODES DE TRAITEMENT DES EAUX POLLUEES PAR LES
MATIERES ORGANIQUES :

L'utilisation intensive, irrationnelle des colorants et la menace énorme pour la qualité
de I'environnement et la santé humaine ont été le point de départ de nombreux travaux visant a
éliminer ces polluants. Des procédés physiques, physicochimiques, chimiques et biologiques

ont été développés pour éliminer ces colorants du milieu aquatique.

Techniaue de traitement des effluents industriels

Procédés Procédés Procédés Procédés
physique Chimique physico- Biologiqu

chimique

Adsorption Technique Traitement
d’oxydation anaérobic

classique

Technique

. Coagulation
membranaire

_ -Floculation
Technique Traitement
d’oxydation aérobic

Microfiltration avancees
Electrocoagulation
Ultrafiltration
Fenton

Nanofiltratio @
@ Photocatalyse

Figure I-2 : Différentes techniques de traitements des eaux polluent par des effluents
industriels [31].

1.5 PROPRIETES DE COLORANT ETUDIE :

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude du colorant de Rouge Solophényl

Le Rouge Solophenyl (Colorant direct ou substantif) : Ce colorant appartient a la classe
des colorants directs qui sont des sels des acides aromatiques solubles dans I’eau, ils sont utilisés
pour la teinture des fibres végétales (cellulosiques) ils ont la méme formule que les colorants

acides mais leur formule sont plus complexe.

5145(
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L’Ecarlate solophényl BNLE (rouge solophényl) est aussi appelé le C.1. Direct red 89,
son numéro systématique est CAS : 12217-67-3 ; est un sel tétrasodique, sa formule moléculaire
brute est C44H32N10NasO16S4 qui correspond a une masse moléculaire de 1176 g/mol. C’est un
colorant azoique, se présente sous forme de poudre rouge vif, soluble dans 1’eau (solubilité
égale a 60 g/L a 20 °C) ; sa combustion produit des gaz toxiques : monoxyde de carbone,
dioxyde de carbone, oxyde d’azote, oxyde de soufre. Il est couramment utilisé comme modele
de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable.

L’¢écarlate Solophényl BNLE est utilis¢ abondamment dans 1’industrie algérienne (la
production textile de I’'unité "Cotest") implantée dans la ville de Constantine (Est algérien). Ce
produit synthétique est utilis¢ dans les opérations de teinturerie et d’ennoblissement : dans
I’industrie de la soie, du coton, peut également étre utilisé pour le cuir, le papier, la colle de
I’impression direct et la teinture, I’impression de décharge et méme dans de I’huile et de la
graisse, de la couleur de la peinture [32].

Tableau 1-4 : Caractéristiques physico-chimiques du I’écarlate Solophényl BNLE
(Rouge Solophényl, Direct red 89) [33].

Formule brute : CasHs2N10NasO16S4 Masse molaire : 1176 g/mol
N° CAS : [12217-67-3] Solubilité : 60 g/L (H20a20°C)
Apparence  : poudre rouge vif PH . 6,40
Appellation Amax nm : 494 nm
chimique . L’Ecarlate solophényl BNLE
H H  OCH;
N

N OH CHs, SOsNa
J y
O3MNa

OyMNa
Figure I-3 : Structure du I’écarlate Solophényl BNLE (Direct red 89).

1.5.1 TOXICITE DU L’ ECARLATE SOLOPHENYL BNLE :

Le Solophényl BNLE, également connu sous le nom d'écarlate, n'est pas trés dangereux,
mais il a des conséquences néfastes sur les organismes vivants et les eaux [34-35]. Il fait partie
de la classe des colorants azoiques.

Les colorants azoiques sont les plus couramment employes parmi les nombreuses familles
de colorants synthétiques (60 a 70 %). Il s'agit d'un ensemble de colorants qui se distinguent

par une ou plusieurs liaisons azoiques (R1-N = N-R2) associées a un ou plusieurs groupements

.._‘\153‘_r—.
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aromatiques, ce qui les rend extrémement stables et relativement peu biodégradables. De
nombreuses recherches ont également démontré les effets toxiques et/ou cancérigenes des
colorants azoiques [36-37-38-39], ce qui nécessite un traitement des effluents contenant ces
colorants avant de les rejeter dans I'environnement.

Il n'est pas nouveau que les azoiques soient toxiques en cas d'exposition aux colorants et
a leurs métabolites.

A partir de 1895, on constate une augmentation du nombre de cancers de la vessie chez des
travailleurs de I'industrie textile, en raison de leur exposition prolongée aux colorants azoiques.
Les recherches menées sur ces colorants ont montré que ces substances chimiques avaient des
effets cancérigénes et mutagenes chez I'nomme et I'animal [40-41-42]. La majorité des colorants
azoiques ont entrainé des problémes de santé extrémement graves [43-44], notamment des
allergies cutanées et pulmonaires, ainsi que des cancers cutanés et de la vessie.

Les composés azoiques ont des effets cancérigenes qui se manifestent par leurs dérivés
amines. La partie la plus fragile de ces molécules est la liaison azo, qui peut permettre se rompre
sous l'action enzymatique (azo-réductase P450) des mammiferes, y compris les mammiféres.
L'étre humain, afin de se métamorphoser en un composé aminé cancérigene. L'effet toxique des
azoiques est La présence de substituants sur le noyau aromatique, en particulier des groupes
nitro (- NO.) et halogénes (principalement CI), entraine une augmentation.

En 1978, on a observé chez des travailleurs du textile, dans les postes de pesée et de mélange

des colorants en poudre, des signes d'allergie respiratoire (asthme et/ou rhinite) [45].
Le comité scientifique de la toxicité, de I'écotoxicite et de I'environnement (CSTEE) a confirmé
que les risques cancérigénes présentés par les articles en tissu et en cuir teints avec certains
colorants azoiques sont inquiétants. Ainsi, afin de préserver la santé, il est essentiel de prendre
des mesures pour préserver la santé. |l serait préférable d'interdire I'utilisation de colorants
azolques.

Les colorants azoiques les plus dangereux pour I'hnomme sont I'azobenzene, ainsi que
I'amarante, la tartrazine et le rouge cochenille, qui sont considerés comme génotoxiques [46] et
ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des pays.

Selon la DEPA (Agence danoise de protection de I'environnement) [46], I'évaluation des
risques de cancer nécessite que la concentration limite de colorant azoique

dans I'eau potable soit fixée a 3,1 pg/L.



Li CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.6 CONCLUSION :

Ce chapitre a montré que les colorants de synthese sont de plus en plus utilisés dans les
industries en raison de leur facilité de synthése, de leur rapidité de production et de leur variété
de couleurs si on les compare aux colorants naturels. La diversité structurale des colorants
synthétiques est due a la fois a la diversité des groupements chromophoriques qui les composent
et a la diversité des technologies d’application. Le secteur des colorants constitue une véritable
industrie qui est impliquée dans un grand éventail de domaines : industrie textile, imprimerie,
industrie pharmaceutique, cosmétique et agro-alimentaire.

Les colorants utilisés dans la coloration des textiles, des papiers et d'autres produits sont
trés visibles, parfois toxiques et parfois résistants a la dégradation biologique; il est donc
important de minimiser leur libération dans les environnements aqueux. L’industrie textile
génere beaucoup de rejets liquides chargés en plusieurs colorants, ce qui pose un vrai probléeme
a I’homme et a I’environnement ; face a ce probléme, leur €limination s’avére donc une réelle
nécessiteé.

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I'utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les colorants
synthétiques employés dans 1’industrie textile, représentent ce type de contaminants. Dans ces
conditions, la contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les riviéres. De ce fait,
ils peuvent nuire tant a la faune qu’a la flore.

L’origine synthétique et la structure moléculaire complexe des colorants dissous dans
I’eau rendent leur traitement et leur biodégradation plus difficile. Plusieurs méthodes
d’élimination conventionnelles et avancées sont employées pour traiter et déecolorer les
effluents pollués.

Dans ce chapitre, nous présentons la pollution des eaux par les polluantes organiques, les
colorants et leurs toxicites et dans le second chapitre, nous somme choisie une méthode

efficace (POA) pour traiter les eaux usées.
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1.1 INTRODUCTION :

L'environnement est devenu un enjeu économique et politique de premier plan. De son
coté, I'eau se présente comme l'un des principaux éléments des données environnementales. La
préservation des ressources en eau douce est une préoccupation majeure pour tous les pays du
monde. [1].

De plus, la préservation des ressources en eau potable et la gestion des eaux usées restent
aujourd’hui une préoccupation majeure [2]. Les POA ont été developpés vers les années 1970
pour améliorer les systémes de traitement des eaux usées municipales et industrielles ou pour
remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour I'élimination de contaminants
organiques réfractaires, inorganiques et microbiens.

Ces méthodes sont actuellement en plein essor dans le secteur des technologies de
I'environnement. En général, la majorité d'entre eux requiérent moins de réactif et sont faciles
a automatiser par rapport aux autres. Plusieurs études menées au niveau du laboratoire ont
démontré de maniére évidente I'efficacité des POA dans le traitement de différents effluents
[3]. Ces méthodes offrent une réponse en démontrant leur efficacité, favorisant la diminution
des molécules organiques toxiques pour I'nomme et I'environnement en milieu aqueux [2].

Ces procédés sont basés sur la fabrication efficace d'especes oxydantes réactives,

principalement les radicaux hydroxyles (HO*), a température et pression ambiante. [4].
11.2 DEFINITION DE POA :

Au cours des vingt derniéres années, les procédés d'oxydation avancée ont connu une
évolution rapide dans le domaine du traitement de I'eau. Ces techniques font partie de la derniére
génération de techniques développées dans ce domaine. L'objectif est de minéraliser
complétement les polluants organiques en CO,, H,O et ions inorganiques. En cas de charge
polluante excessive ou de débit trop élevé pour permettre une minéralisation compléte, elles ont
pour objectif au moins de décomposer les polluants en composés moins toxiques et
biodégradables.

Contrairement des méthodes physiques (séparation ou transfert de matiere), les méthodes
d’oxydation chimique visent la destruction des polluants cibles et non la séparation ou le
changement de phase. Elles offrent une solution compléte pour éliminer la pollution de I'eau et
ne sont pas liées a des problémes d'élimination de déchets secondaires ou concentreés (filtrats,
concentras, adsorbats, boues biologiques, etc...). En outre, elles opérent a une température et a
une pression ambiante [5].

Le mot POA deésigne un ensemble de méthodes d'oxydation qui se distinguent par

I'utilisation courante d'un oxydant tres puissant, le radical hydroxyle (HO*), afin de détruire

J 22 .
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les composés organiques complexes et non biodégradables en produits finis a I'état final [3].

Les POA peuvent étre mis en ceuvre en phase homogene (Fenton, photo-Fenton...) ou on

phase hétérogene (Photocatalyse, sono catalyse...).

Figure 11-1 : Représentation des différents procédés d’oxydation avancés [6].
11.3 INCONVENIENTS ET AVANTAGES :

Les POA sont caractérisées par la production des radicaux (HO®) [7]. Ces procédées
offrent de nombreux avantages :

e Simple a mettre en ceuvre [8];

¢ Ne génerent pas de déchets secondaires;

e vitesse réactionnelle trés rapide, non sélectif aux polluants;

¢ élimination rapide des polluants;

e Une capacité a minéraliser entierement les contaminants organiques en CO,,H,0 et sels
minéraux ;

eLes POA peuvent étre utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme

traitement principal [8]. Chaque procéde a des avantages et des inconveénients. Certaines de ces
procédés présentent des désavantages tels que :

¢ Ce sont des procédés émergents [7];

¢ Ne sont pas favorisés pour traiter un grand volume ;

e |Is sont extrémement colteux pour traiter des polluants trés concentrés.

11.4 RADICAUX HYDROXYLES :

11.4.1 DESCRIPTION ET CARACTERISTIQUES DE (HO") :

Les POA produisent et utilisent principalement les radicaux HO®*, HO3 Et 05~ Leur
processus de formation est propre & chaque méthode. Toutefois, le radical hydroxyle HO®

_)235: ’
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demeure le plus important de ces radicaux, car il est constitué d'un atome d'oxygene et
d'hydrogene avec un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe.

Les radicaux hydroxyles a la différence des ions, sont obtenus par rupture homolytique
d'une liaison covalente [9], c'est-a-dire que les deux électrons impliqués dans cette liaison sont
également partagés, un électron pour chaque atome. C'est cette caractéristique qui lui donne
une forte polarité et par conséquent, ils sont les espéces qui minérales les polluants organiques
(aromatique et aliphatiques), inorganiques et bactériens [10].

Sa limite d'absorption est de 225 nm et son coefficient d’extinction molaire est de 540
L.mol™%.cm™1 a 188 nm [11].

Le coefficient de diffusion des radicaux hydroxyles a 25 °C est de 2,3.107° cm?s™? ce
qui signifie qu'ils sont peu diffusés (parcourent des distances de quelques dizaines de
nanomeétres) [12], Celles-ci sont des especes extrémement réactives avec une demi-vie
d'environ de 10%s [13]. Les radicaux (HO*) sont transformés en leur forme conjuguée dans un
milieu alcalin fort: le radical anion oxygéne O° ~(réaction 11.1) (Pka =11,9 [11]) est nucléophile
et présente une réactivité inférieure a celle des (HO").

HO* + OH™ — 0°~+H,0 (11.1)

Le potentiel d'oxydation le plus élevé (E°= 2,8 V/ESH a 25 °C [11]) est observé dans le

couple redox (HO*, H,O) de la famille de I'oxygéne (Tableau I1-1).

Tableau I1-1 : Comparaison des potentiels normaux d’oxydo-réduction des principaux

oxydants utilisés dans le domaine du traitement des eaux usées [14- 15]

Couple redox Réaction E°(V/ENH)
A 25°C
Radical hydroxyle (HO®/Hz0) HO*+H'+e® — HO (n-2) 281
L’ozone (0s/0y) O3+2H"+2¢ — 02+ H0 (1-3) | 2,07
Radical sulfate (S:0g%/ SO+%) S,0¢% + 2¢° — 2S04 (11-4) 2,05
Peroxyde d’hydrogéne (H202/ H,0) = H,02+ 2H*+ 26" — 2H,0 (11-5) 1,77
Permanganate (MnO3/Mn?*) MnOj; + 8H' + 5~ - Mn?* + 4H,0 (11-6) 151
Acide hypochloreux (HCI0*/C17)  HCIO*+ H*+2¢e — Cl™+ H,0O (11-7) 1,49
Clore gazeux (CI,/C17) Clyg) + 2e” - 2C1- (n-8) 1,36
Dibrome (Bry /Br™) Bry) + 2e” - 2Br~ (11-9) | 1,06
Dioxyde de chlore (CIO,/ CIO; ) CIO; +e” - CIO; (11-10) 0,95

11.4.2 REACTIVITE DES RADICAUX HYDROXYLES (HO") :
Beaucoup de chercheurs ont opté pour les radicaux hydroxyles (HO®) car ils répondent a

divers critéres d'exigence :
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¢ Ne pas causer de pollution secondaire;

¢ Ne pas étre toxique ;

e Ne pas étre corrosif pour les équipements ;

e Etre le plus rentable possible ;

e Etre relativement simple a manipuler [16].

Le radical (HO®) est une substance oxydante tres puissante, non sélective et qui réagit
rapidement avec la majorité des composés organiques, en particulier les alcénes et les composés

aromatiques.

Radicaux

hydroxyles
HoO*®

E-2u 3

Figure IT .2 : Description d’HO" [17].
11.4.3 MECANISME DE DEGRADATION PAR LES RADICAUX (HO®):
11.4.3.1 Mode D’action :
Les radicaux hydroxyles sont des agents oxydants extrémement puissants; leur puissante

capacité oxydante leur permet d'attaquer presque tous les substrats organiques et
organométalliques [18]. Ils réagissent sur un tres grand nombre de molécules. Leur attaque sur
les composés organiques et minéraux [5] se fait selon les modes suivants :

e Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogéne (déshydrogénation) :

Ce genre de processus est effectué sur les chaines hydrocarbonées saturées ou des sites
radicalaires sont attaqués par I'oxygéne. La rupture homolytique d'une liaison C-H est le résultat
de ce processus. [19].

RH + HO'— R* + H,0 (11.11)
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Par la suite, le radical libre R* se lie a I'oxygene moléculaire pour créer le radical peroxyde
ROO°®, ce qui entraine une série de réactions de dégradation oxydante qui aboutit a la
minéralisation du composé RH. [11].

R'+ 0,—R’+ ROO" (11.12)
ROO*+ n (HO® /0,) — x CO, +y H,0 (11.13)

¢ Addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation) :

Les radicaux hydroxyle s‘attaquent aux zones avec une densité électronique élevée et
s'attachent ainsi aux liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcénes et des alcynes.
[11].

ArX + HO* — HOArX® (11.14)

e Transfert d’électron (réaction d’oxydoréduction) :

L'intérét de ce mécanisme réside dans l'inhibition des réactions de déshydrogénation et
d'hydroxylation par de nombreuses substitutions d'halogéne ou un encombrement stérique. Ces
réactions produisent des radicaux organiques, qui seront transformés en radicaux pyroxyle par
I'ajout de dioxygene, ce qui entrainera en retour des réactions en chaine de dégradation
oxydative qui aboutiront & la minéralisation du composé initial [20].

RX + HO*— RX** +OH"~ (11.15)

Il n'y a pas de mécanisme précis pour l'oxydation des polluants organiques par les
radicaux hydroxyles, I'oxydation se produit selon un processus assez complexe.Ces
mécanismes entrainent la formation de radicaux organiques qui peuvent ensuite interagir avec
d'autres radicaux (réaction de terminaison) ou avec un autre oxydant moléculaire en solution
(réaction de propagation). L'oxydant moléculaire est initialement activé, ce qui entraine la
production de radicaux hydroxyles (réaction d'initiation).

Tableau 11-2 : Principales réactions d'oxydation des composés organiques par les
radicaux HO® [21, 22]

Réaction

Initiation :
RH + HO® - R* + H,0 (11-16)

Propagation :

R'+R'H- RH+R"” (11-17)
R’ + 0, - ROO* (11-18)
Terminaison :

R°+R°>R-R (11-19)
R’ + HO* - R — OH (11-20)

HO® + HO® - Hzoz (”'21)
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La premiere activation de I'oxydant moléculaire entraine la production de radicaux
hydroxyles. En réalité, I'apparition de ces especes radicalaires est fréquemment accompagnée
de réactions en cascade comprenant les étapes d'initiation, de propagation et de terminaison. Le
processus de propagation produit de nouvelles formes de radicaux (HO3, 037, O°) qui
contribuent également a I'oxydation des polluants. Les especes intermédiaires sont cependant
moins réactives que les radicaux hydroxyles [23].

1.4.3.2 Cinetique De Reaction :

La majorité des composés organiques et organométalliques peuvent étre détruits par le
radical hydroxyle jusqu'a leur minéralisation compléte, c'est-a-dire leur transformation en CO,,
H,0 et ions métalliques. En raison de sa nature électrophile, il est extrémement réactif a de
nombreux composés organiques (avec des constantes de vitesse allant de 10° a 10%°
mol~1. L.s™1) [24].

Notamment, sa réaction avec les alcénes et les composés aromatiques est trés rapide, les
constantes de vitesse étant de 1’ordre de 10° - 10 mol~1.L.s™1 [11].

Tableau I1-3 : Constantes de vitesse pour les radicaux hydroxyles lors de I’oxydation
de quelques molécules organiques [11, 21, 25]

Composé Substituant K©OH*)(mol*,S™)
Aniline -NH; 15x10°
Phénols -OH 14x10°
Benzene -H 7,8x10°

Chlorobenzéne -Cl 5,5 x10°
Acide benzoique -COOH 4,3x10°
Nitrobenzene -NO; 3,9x10°
Acide formique - 1,3x108
Acide acétique - 2,0x107
Acide oxalique - 1,4x10°

Selon les valeurs recenseées, il est possible de conclure que les radicaux hydroxyles
réagissent plus rapidement avec les composés monosubstitués qu'avec les composés poly
substitués.

En outre, les composés insaturés (éthyléniques et aromatiques) sont plus rapidement
réagissant que les composés aliphatiques. Par ailleurs, il est observé que les composés
aromatiques avec des groupements activant (-OH, -NH,) sont plus affinés que ceux avec des
groupements desactivant (-NO,, -COOH).

De plus, le HO® est peu réactif envers les composés aliphatiques comme les acides

organiques, qui sont des produits d'oxydation (sous-produits) [21].
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1.5 CLASSIFICATION DES PROCEDES D’OXYDATION
AVANCES :

Les procédés d’oxydation avancée envisagés sont nombreux. Ces techniques se
distinguent par la méthode employée pour genérer des radicaux hydroxyles et peuvent étre

classées en quatre types [19] :

CLASSIFICATION DES
PROCEDES D’OXYDATION
AVANCES

Figure 11.3 : classification des procédes d’oxydation avances.
Dans cette étude, notre attention s'est portée sur 1’utilisation du procédé Fenton afin de

parvenir a un traitement efficace des eaux contaminées.

11.6 PROCEDE FENTON :

11.6.1 HISTORIQUE :

En avril 1876, Henry John Horst man Fenton décrit la formation d'un composé coloré obtenu
apres mélange d'acide tartrique avec du peroxyde d'hydrogéne et de faibles concentrations de
fer (II). Il souligne également que I’ajout de fer ferrique au lieu du fer ne donne pas lieu a un
composé coloré. Cette couleur était due a la complexation du fer avec les produits d’oxydation
de I’acide tartrique.

A la fin du XIX®™ siécle, il était démontré que les solutions de peroxyde d’hydrogéne et
de sels ferreux étaient capables d'oxyder les acides tartrique et malique.

La formule moléculaire de ce produit d'oxydation est déterminée par Fenton en 1894
(publication original) et sa structure est déduite deux ans plus tard. Ensuite, une recherche a
démontré que le mélange de et de sel ferreux (le réactif de Fenton) était capable d'oxyder de
maniére efficace une grande diversité de substrats organiques [26].

Le systéme de Fenton classique consiste en un simple mélange de deux réactifs, le fer

ferreux (Fe?* ) et le peroxyde d’hydrogéne ( H202)[27].
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Ces derniéres années, d'autres systémes Fenton ont été mis au point afin d'améliorer les
performances de cette méthode et de diminuer les dépenses de fonctionnement dans certaines
situations. Les méthodes photo-Fenton et électro-Fenton sont utilisees [28].

11.6.2 PEROXYDE D’HYDROGENE ET LE SEL DU FER (II) :

11.6.2.1 Peroxyde D’hydrogene :

Les peroxydes d'hydrogéne H,0,, également connus sous le nom d'eau oxygénée, sont
les premiers peroxydes a presenter une liaison O-O faible entre deux groupements symétriques
de méme électronégativité, et sont potentiellement sources de radicaux (HO*)[29].

Le peroxyde d'hydrogéne est un liquide transparent, compatible avec I'eau en toutes
guantités, soluble dans I'oxyde de diéthyle, insoluble dans I'éther de pétrole, décompose par de
nombreux solvants organiques.

En général, il est commercialisé sous forme de solutions aqueuses avec des concentrations
allant de 3 % a 90 % en poids.

11.6.2.2 Sel Du Fer :

Le fer fait partie des métaux de transition qui peuvent catalyser la réaction de
décomposition du peroxyde d'hydrogéne a I'état de trace. Différentes recherches se sont
concentrées sur I'amélioration de la vitesse d'oxydation en utilisant des modes de catalyse
homogeénes et hétérogenes. En présence de fer en phase homogene, il est possible d'ajouter du
fer sous forme de Fe(ll) (FeSO,,7 H,0), Fe(lll) (Fe(S0,)3,9 H,0) ou (Fe(NO3)3,9 H,0) ou de
fer (Fe). Les deux premieres approches ont obtenu des résultats satisfaisants en matiere de
diminution du COT [29].

11.6.2.3 Couplage H,0,/Fe?* :

La combinaison de Fe?* et H,0, a un pH inférieur a 3 est désignée sous le nom de réactif
Fenton. La réaction de Fenton a fait I'objet de nombreuses études, bien que le rapport [H,0,
]/Fe (I1) qui donne les meilleurs résultats méme s'il n’y a pas toujours d’accord sur ce rapport.
Cependant, il est admis que I'accumulation excessive de H,0, ou de Fe (1) est néfaste car ces
substances peuvent interagir avec des intermédiaires tels que les radicaux HO*®, ce qui entraine
une oxydation directe du composé cible. (Réaction 11.22) [30].

1.7 MECANISMES DES REACTIONS DE FENTON :

La réaction FENTON qui est la réaction classique des ions ferreux (Fe?*) avec le
peroxyde d'hydrogene dans un milieu acide, est la source de la formation des radicaux
hydroxyles par voie chimique. [31]

L'oxydation de fer (Fe?*) par le H,0, conduit a la formation des radicaux hydroxyles

HO®, Le mécanisme d’action proposé est donné par 1’équation suivante :

J 29 .
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Fe?* + H,0, —Fe3* + OH™ + HO® [32-33] (11.22)

Trois caracteristiques attrayantes du réactif de Fenton pour le traitement des composés
organiques:

e Les radicaux hydroxyles, qui sont synthétisés selon la réaction (11.22), ont une réaction
trés rapide ;

e Les reactifs se manipulent facilement et ne présentent aucun danger pour
I'environnement ;

e Les produits finaux (H,0, CO,, ions minéraux et hydroxydes ferriques) ne générent
aucune pollution supplémentaire [34,35].

Le fer ferrique formé peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogeéne pour régénérer le
fer ferreux:

Fe3* + H,0, — Fe?* + HO, + H* (11.23)
Haber et Weiss (1934) [36] ont examiné la décomposition du peroxyde d'hydrogéne par des
sels de fer. En présence d'un excés de H2O- par rapport au fer, ils ont constaté que le peroxyde
d'hydrogene se décompose, produisant d’avantage d’oxygene moléculaire que de fer ferrique
formé. Afin d'expliquer cela, ils ont proposé deux réactions intermédiaires qui favorisent la
réaction en chaine dans un milieu acide :

HO® + H,0, — H,0 +HO3 (11.24)

HOj; + H,0,— 0, + HO®* + H,0 (11.25)

Le radical HO3 est en fait I’acide conjugué du radical superoxyde 05~ [7].

Toutefois, il n'a été admis que dans les années 1930 que la réactivité des radicaux
hydroxyles a I'égard des composés organiques a été élucidée. Ainsi, il est possible d'estimer
gu'une minéralisation partielle est généralement observée dans le procédé FENTON en raison
de la complexation des intermédiaires formes avec du Fe (I11) et d'autres réactions compétitives
avec les radicaux HO® [37].

Les réactions principales qui peuvent se produire en milieu aqueux en présence de reactif
de Fenton et en l'absence de substrat organique sont répertoriées dans le tableau, et sont
généralement observées dans les différents systémes de Fenton. Pour faciliter la
compréhension, les ions fer libre en solution sont indiqués Fe?* et Fe3*, sans faire apparaitre
les molécules d'eau qui hydratent ces ions (par exemple [Fell(H,0)¢]]?* et
[FellI(H,0)4113*[22].



CHAPITRE II : PROCEDES D’OXYDATION AVANCES

Tableau 11-4 : Liste limité des réactions pouvant intervenir dans le systéme du
procédé Fenton et les constantes cinétiques correspondantes [11-33]

Réaction K(mol. L*s™)
Initiation
Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + HO® 55 (11.26)
Catalyse (régénération du fer (1))
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO; + HT 31 10° (11.27)
Fe3* + HO; — Fe?* +0, +H' 2,0 10 (11.28)
Fe3* + 05 — Fe?* + 0, 50 107 (11.29)
Propagation
HO® + H,0, - HO3 + H,0 33 107 (11.30)
HO; - HT + 05 1,6 10° (11.31)
RH + HO* - R’ + H,0 107 - 10° (11.32)
RH + HO" - RHOH" 108— 100 (11.33)
Inhibition
Fe?t +HO" — Fe3* + OH" 32 10° (11.34)
Fe?* + HO; + H — Fe3* + H,0, 1,2 10° (11.35)
Fe3* + 03 + 2H*' — Fe3* + H,0, 1,0 10’ (11.36)
05" + HO} + H* — 0, +H,0, 9,7 107 (11.37)
HO3 + HO; — H,0, + 0, 83 10° (11.38)
HO; + HO® — H,0 + 0, 71 10° (11.39)
HO* + 03 — OH™ +0, 1,0 10% (11.40)
HO* + 0 + H,0 — H,0, + 0,+OH™ 9,7 10’ (11.41)
HO® + HO* — H,0, 52 10° (11.42)
Oxydation de matiére organique
R’ +R'H - R + RH (11.43)
R' + 0, - ROO’ (11.44)
RHOH" + 0, - ROH + HO;, (11.45)
R’ +R° - R-R (11.46)
R’ + HO® - R — OH (11.47)
R® + Fe3* - Fe?t + R* (11.48)
R* + OH~ - R — OH (11.49)
R® + Fe?* - Fe3* + R (11.50)
R™+ H* - RH (11.51)
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En dehors des processus de propagation et de terminaison qui affectent le polluant a
oxyder, deux processus ont un impact direct sur I'efficacité de la production des radicaux HO®
et par conséquent, sur l'efficacité de la minéralisation : il s'agit de réactions catalytiques qui
entrainent la régénération des ions ferreux (réaction (11.27)— (11.28)-(11.29)) et de réactions
d'inhibition (ou de compétition) des radicaux HO* ((11.34)- (11.39) — (11.40) — (11.41) et (11.42)).

Afin de limiter ces réactions, il est nécessaire d'améliorer les rapports initiaux
[H,0,1/[Fe(1N] et [Fe(ID]/[substrat],Lorsque I'excés de H,0,est présent, les ions ferriques
produits par la réaction de Fenton jouent le role de catalyseurs pour la décomposition de H,0,.

En effet dans ce cas, le systéme (H,0, + Fe?*) est transformé rapidement en systeme
(H,0, + Fe3*). La réaction (11.27) a (11.28) du tableau I11-5 montre que la décomposition de
H,0, par les ions ferriques catalyse la formation des radicaux HO*.Cependant, I'efficacite de la
régénération catalytique des ions Fe?* est limitée en raison de la lenteur de ces réactions (11.27)-
(11.28)-(11.29), ce qui entraine I'accumulation des ions ferriques (et par conséquent, des boues
d'hydroxydes ferriques).

On peut observer dans la figure 11.4 un schéma réactionnel simplifié de la décomposition
de H,0, par Fe(Il) et Fe(lll). [33].

Selon De Laat et al, il a été démontré que la présence d'anions tels que des chlorures ou

des sulfates dans un milieu acide réduisait I'efficacité du procédé Fenton .

R
-_— R
Fe(11)
m—Fe(111)
H,0
S 5,
A™- (
\j e S(CERE AR
J Fe(ll)
j{\ —"Fe(lll)
P s A L% HO;

(Fe(Il), A"~ ) Fe(ll) Fe(ll1) (Fe(III) AP- )

Fe(111) )

j
al e
Fe(ll) | == s a
Fe(l11) -l '

Figure 11-4 : Schéma réactionnel simplifié du systeme Fenton en milieu acide A™ :

anion inorganique (Cl~ , SO3~ , H,PO, /HP;™ , etc....), RH : composé organique [35].

}3233 -
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L'illustration (11-4 )présentée par De Laat et al [33] illustre la méthode de formation des
radicaux hydroxyles a partir du réactif de Fenton (étape 1) , sa réaction avec les composés
organiques et minéraux mais aussi la régénération du Fe?t (étape 3), et du radical
hydroperoxyle HO3 a partir du complexe ferrique (Fe""HO,)?* issu de la réaction entre le fer
ferrique et le peroxyde d’hydrogéne (étape 2).

La dégradation de polluants peut étre améliorée en augmentant la concentration initiale
des deux réactifs. Cependant, un excés important de H,0, ou de Fe(ll) peut également étre un
facteur limitant car ces deux substances chimiques agissent comme des pieges a radicaux HO®
(réactions (11.30), (11.34) et (11.35)), ce qui réduit le rendement d'oxydation des polluants

considérés.

11.8 LES BENEFICES ET LES LIMITATIONS DU PROCEDE
FENTON :

11.8.1 BENEFICES:

Différents bénéfices découlent de l'utilisation de H,0, et de sels de fer :

e En comparaison avec d'autres oxydants, H,0, présente un codt relativement abordable
et ne pollue pas I'environnement, car le peroxyde d'hydrogene se décompose en eau et en air ;

eLes sels de fer ne sont également pas chers et ne constituent pas un probleme pour
I’environnement.

¢ On n'a constaté aucune toxicité chez I'nomme, méme a des doses élevées (5 mg/L) [38 ;

¢ Oxydant puissant ;

e Décoloration rapide de la solution ;

e Minéralisation des colorants organiques. [39]

11.8.2 LIMITATIONS:

La réaction de Fenton comporte plusieurs inconvénients aussi :

e Absence de régénération du Fe?* (catalyse trés lente en présence de I’excés de H,0,
par la réaction):

Fe?* +H,0,—Fe?* +H* +HO; (11.52)

o Il est nécessaire de travailler dans un milieu avec un pH proche de 3. La gamme de pH
est tres limitée dans cette technique ;

e L’oxydation de certaines classes de composés organiques est difficile, ce qui requiert
des quantités élevées de réactifs, ce qui entraine une augmentation des couts de
fonctionnement ;

e Les boues d'hydroxydes ferriques Fe(OH)5 sont produites ;

J 33 .
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e La prise de radicaux libres HO*grace aux réactions parasites [40].
11.9 CONCLUSION :

De plus en plus performants, les processus industriels offrent les produits indispensables
a la société moderne, mais malheureusement, ils produisent également des résidus tels que la
présence de couleur dans I'eau, qui perturbent I'équilibre de la nature et mettent en péril la vie
sur notre planéte. L'élimination de ces eaux contaminées par les colorants est donc devenue une
préoccupation majeure dans notre société contemporaine, car elles sont devenues dangereuses
pour la santé humaine.

Différentes méthodes ont été explorées pour éliminer les substances polluantes
organiques toxiques tels que les procédés conventionnels (coagulation, floculation, décantation,
filtration, adsorption, oxydation, précipitation, désinfection) et avancés (filtration membranaire,
oxydation avancée, adsorbants fonctionnalisés) .

Ces dernieres années, les procédés d'oxydation avancée (POA) ont suscité un vif intérét
parmi les différentes méthodes de dégradation et de minéralisation puisque les autres méthodes
présentent le désavantage de déplacer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase,
et entrainent généralement la formation de boues concentrées, ce qui entraine des problémes de
déchets secondaires ou une régénération des matériaux souvent trés colteux.

Ces procédés constituent un moyen efficace pour diminuer la présence de polluants
résistants et/ou toxiques dans les eaux usées. lls altérent les molécules jusqu'a ce qu'elles soient
minéralisées pour éviter la création de sous-produits plus dangereux que les composés initiaux,
et plus spécifiquement pour empécher la production de produits cancérigenes.

Selon les estimations des colts globaux disponibles, il est évident que les POA sont des
technologies économiques et performantes pour réduire les polluants.

Les polluants présents en solution sont totalement détruits par les POA. Leur pouvoir
oxydant est trés élevé grace a une espece tres oxydante et trés réactive, le radical hydroxyle.

Ce radical genéré par le mélange de peroxyde d'hydrogéne et de fer ferreux présent dans
le réactif de Fenton. Ils agissent sur les corps organiques en arrachant un atome d'’hydrogéne
(déshydrogénation). Néanmoins, méme si elle est tres réactive aux composes organigques en
solution, la dégradation de ces derniers est fortement influencée par divers paramétres tels que
le pH, la température, la concentration du catalyseur, la nature du milieu réactionnel, le rapport
[H202]/[ Fe*], ainsi que par les réactions parasites qui peuvent contribuer a la consommation

de ces radicaux.
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Dans ce chapitre, nous présentons la littérature sur la méthode de traitement par oxydation
Fenton, ou dans le prochain chapitre, nous prouvons que Fenton est une méthode efficace pour

traiter les eaux usées industrielles.
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I11.1 INTRODUCTION :

Les dechets des industries textiles sont composés de plusieurs colorants et peuvent

contenir différents types de sels de métaux ainsi que des particules solides. L'étude de la
dépollution des solutions en colorant revét une importance capitale.

D'aprés notre étude bibliographique sur les travaux de décoloration déja en cours, il est
évident que de nombreux colorants ont été examinés a 1'aide d’un procédée oxydation avancée
POA. Les techniques d'oxydation avancée (POA) sont des techniques qui se basent sur la
création d'éléments chimiques extrémement réactifs.

Ce sont les radicaux hydroxyles HO" qui se forment in situ et ont un pouvoir oxydant
supérieur & celui des oxydants classiques, comme le Clz, CIO2 ou Os. La majorité des composés
organiques peuvent étre minéralisés en partie ou entierement par ces radicaux [1-2], tandis que
les produits finaux sont des composés organiques simples tels que le CO- et le H2O [3]. Fenton
a découvert le procédé Fenton en 1894. Le Fenton est un composé réactif de peroxyde
d’hydrogéne et de ferreux utilisé pour oxyder les composés organiques [4].

Le professeur Fritz Haber et Weiss (qui a recu le prix Nobel de chimie en 1918) ont
découvert en 1934 que les ions ferreux catalysent la décomposition du peroxyde d’hydrogene,
ce qui entraine la formation des radicaux hydroxyles, qui sont des espéces oxydantes. Ces
radicaux hydroxyles impliquent une séquence réactionnelle complexe dans une solution
aqueuse. [5-6]

Notre recherche concerne l'oxydation du colorant Rouge solophényl BNLE (RS).
Plusieurs techniques analytiques peuvent étre utilisées pour l'analyse d'une solution de
colorants. Il est fréquent de recourir a ces méthodes pour résoudre les solutions des colorants.

Dans notre étude, nous avons utilisé la technique spectre photométrique visible pour
analyser les solutions aqueuses dans des systéemes contenant un ou plusieurs solutés.

L’objectif de ce chapitre est d’utilisé un procédé d’oxydation avancé Fenton pour éliminer
le polluant organique Rouge solophényl BNLE (RS), qui est un colorant azoique. Le procédé
interpelé est le Fenton classique, plusieurs paramétres sont optimisés, 1’effet de PH, effet de
concentration de colorant, Fe?* et H,0,, effet température. Ainsi que I’application directe sur

des matrices réelles.
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111.2 MATERIEL ET REACTIFS :

111.2.1 REACTIFS :

Les produits chimiques employés pour effectuer les tests de dégradation de Rouge
Solophényl, ont été regroupés dans le tableau I11.1. 1l est important de noter que tous les réactifs
sont de qualité analytique et sont utilisés directement sans aucune purification primaire. Nous
utilisons de I'eau distillée comme solvant pour préparer les solutions.

Tableau I11.1 : Produits chimiques utilisés dans le traitement et la préparation des

solutions aqueuses de Rouge Solophényl par le procédé Fenton

lodure de
) Kl 100 % 166,0028 EDEN Labo
potassium
Peroxyde -
H,0, , densité : 1,110 g/cm? 30 % 34,01 Honeywell
d’hydrogéne
Ammonium .
. Biochem
molybdate tétra (NH4)gMo;Ng0,4.4H,0 99% 1235,86
Chemopharma
hydrate
Acide sulfurique H,S0,, densité : 1,84 g/cm3 98% 98,09 EDEN Labo
Biochem
Sulfate ferreux FeS0O,.7H,0 99% 278,01
Chemopharma
Acétone (Dimethyl-
C3HgO 99% 58,08 EDEN Labo
Ketone)
. Biochem
Sulfate de sodium Na,S0, 99% 142,04
Chemopharma
. Biochem
Sodium hydroxyde NaOH 99% 40
Chemopharma
. . Biochem
Acide sulfurique H,S0, 98 % 98,08
Chemopharma

111.2.2 LE POLLUANT MODELE :
Le Rouge Solophényl (L’écarlate Solophényl BNLE) est le polluant choisi pour effectuer
les réactions de dégradation. Le tableau 111.2 représente les propriétés physico-chimiques de

notre colorant.
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Tableau I11.2: Principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge Solophényl[7-8].

Dénomination (Nom commercial) L’écarlate
Solophényl BNLE

Formule Chimique C44H3,N;oNas046S,
Masse molaire (g/mol) 1176 g/mol
pH 6,40
Appellation chimique Rouge Solophényl,Direct Red 89
Famille Colorant azoique
Abréviation RS
A max 494 nm

Les autres propriétés physiques et chimiques du Rouge Solophényl BNLE ainsi que sa
structure moléculaire sont présentées dans le Chapitre I.

111.2.3 DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Le procédé Fenton est utilisé pour oxyder le Rouge Solophényl BNLE en utilisant le
dispositif expérimental illustré dans la Figure 111.1.11 est composé d'un réacteur parfaitement
agité (réacteur discontinu) d'une capacité de 400 mL. On maintient la température du bain a la
valeur souhaitée en utilisant un thermoplongeur (bain thermostaté), equipé d'une résistance
électrique, que I'on plonge dans de I'eau pour contrdler la température [9]. L’agitation du
réacteur est réalisée grace a un agitateur magnétique a vitesse variable.

On mesure le pH de la solution étudiée en utilisant un pH metre.

Réacteurs

Thermoplongeur

Support

(Potence)

Elévateur

Bain
thermostaté

Figure 111.1 : Dispositif expérimental utilisé dans la dégradation de Rouge Solophényl

BNLE par le procédé Fenton.

xﬁ. 42*E o
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111.2.4 MATERIELS :
Le tableau ci-dessus représente les différents appareils et matériels que nous avons utilisé
pendant notre travail :

Tableau 111.3: Les difféerents appareil utilisées.

Thermoplongeur P-SELECTA (TECTRON BIO)
Agitateur Heidolph
Ph métre Adwa -AD1030
Spectrophotomeétre SECOMAM- RS232
Balance EXPLORER (OHAUS)
Fiole Jaugée WITEG W.GERMANY
Erlenmeyer BOROSILICATE GLASS 3.3
Becher SCHOTT DURAN W.GERMANY
Elévateur KARL KURT JUCHHEIM

111.3 METHODES ANALYTIQUE :

111.3.1 PH-METRIE :

Un pH-meétre est un appareil, généralement électronique, qui permet de mesurer le pH des
liquides.

Le pH de ces solutions a été évalué en utilisant un pH-métre de type « Adwa -AD1030 »
muni d'une électrode de verre combiné.[10] Nous avons calibré le pH-metre en utilisant des

solutions tampons commerciales (pH =4 ; 7 ou 10).

Figure 111.2: Le pH metre utilisée dans notre étude.
111.3.2 La spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique d'analyse quantitative qui vise a evaluer

I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique spécifique en solution.[11]

. _‘\4\_33‘_r—.
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Plus cette espéce est concentrée, plus elle absorbe de la lumiére dans les critéres de
proportionnalité établis par la loi de Beer-Lambert.

Dans le domaine UV-visible, I'absorption est causée par les transitions électroniques.
Quand un rayonnement d'intensité lo traverse une solution, une partie de ce rayonnement sera
absorbée et une partie d'intensité | sera transmise. [10]

On définit I’absorbance A d’une solution comme :

A=loglo/l =e.L.C (HLA)

Avec :

A: densité optique

&: coefficient d’extinction spécifique (L/mg.cm)

L : épaisseur de la cellule optique, dans notre cas L =1 cm

C : concentration du soluté (mg.L™1)

lo : Intensité émis

| : Intensité transmise

Figure 111.3 : Spectrophotomeétre utilisée dans notre étude.

111.3.2.1 Dosage Du Colorant :

111.3.2.1.a Balayage spectral :

Il est essentiel de mesurer la quantité de colorant RS a l'aide de la spectrophotométrie
UV-vis pour surveiller sa concentration au fil du temps et évaluer I'efficacité du traitement
prévu [12]. Pour cela, on réalise d'abord un balayage spectral pour des longueurs d'onde allant
de 400 nm a 700 nm. 1l s'agit d'une concentration de colorant de 20 mg/L et d'un pH de 3. Il est
nécessaire de mettre le blanc (eau distillé) pour une transmittance (100 %) et une absorbance
(0,000) avant de commencer a mesurer 1’absorption de colorant. Selon les données présentées

dans la Figure 111.4, il est observé que le spectre d'absorption de la molécule de RS atteint un
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maximum d'absorption a A = 494 nm. Dans la suite de I'étude, nous considérerons cette valeur

comme Amax.

Amax= 494nm

03 |

02 }

Absorbance

0 L 1 >
400 500 600 700 800

Longueur d'onde A(nm)

Figure 111.4 : Spectre d’absorption du colorant Rouge Solophényl dans le domaine
Visible.

111.3.2.1.b Courbe d’étalonnage :

Toutes les solutions sont préparées a l'aide d'eau distillée. On réalise les échantillons en
Rouge Solophényl en ajoutant 0,25 g de colorant & 250 mL d'eau distillée. Ensuite, on utilise
une agitation magnétique pour rendre le mélange homogene.

Les solutions de RS a concentration spécifique sont préparées en diluant la solution meére.
Le balyage est effectué a pH =3. On a utilisé des solutions étalons avec des concentrations entre
5 et 50 mg.L™1 pour élaborer la courbe d'étalonnage Figure 111.5. L'absorbance de chaque étalon

est ensuite mesurée a Amax=494 nm, puis la courbe d'étalonnage est tracée.

Figure 111.5 : Les différentes concentrations en colorant Rouge Solophényl.
Selon les résultats expérimentaux Figure 111.6, il y a une corrélation linéaire entre

I'absorbance et la concentration, avec un coefficient de détermination de 0,9993.
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Figure I11.6 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du colorant RS par
spectrophotométrie vis.

111.3.3 DOSAGE DU PEROXYDE D’HYDROGENE :

La méthode iodométrique a été utilisée pour évaluer la concentration en peroxyde
d’hydrogéne [13]. Dans cette méthode, les ions iodure I~ sont oxydés en diiode I, par I'action
du peroxyde d'hydrogéne. En présence d'heptamolybdate d'ammonium en tant que catalyseur,
le diiode ainsi obtenu se combine avec les ions I~ pour former les ions triiodure I3 selon les
réactions:

H,0,+217+ 2H* > [, + 2H,0  (111.1)
L+17 - I3 (1nr2)

La formation des ions I3 a partir des ions I~ est mesurée par spectrophotométrie UV
visible a une longueur d’onde maximale de 353 nm (¢ = 26300 L.mol~1.cm™1) [14-15].

Il faut diluée la solution H,0, a dosée par de I’eau distillée (0,1 mL de H,0, dans 500
mL d’eau distille ) . En mélangeant 0,4 mL de la solution H,0,diluée avec 2 mL d'une solution
de KI (0,1 M) et 40 pL d'heptamolybdate d'ammonium (0,01 M), on a effectué l'analyse de
H,0,. [15]. Apres avoir bien agité le mélange, on mesure I'absorbance apres 5 minutes de
réaction.

La concentration en H,0, est déterminee a partir de la relation :

[H,0,]=-- xF  (lILB)

Avec :

A : Absorbance de la solution ;

¢ : Coefficient d’absorption des ions [3a 353 nm;

| : trajet optique (1 cm) ;
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F : facteur de dilution;

111.3.4 DEMARCHE EXPERIMENTALE DE L’ETUDE DE L’OXYDATION DU
COLORANT OG PAR LE REACTIF DE FENTON :

Le colorant (Rouge Solophényl) est oxydé par le réactif de Fenton dans un réacteur
discontinu de 400 mL, comme illustré dans la figure 111.1, avec une agitation modérée a l'aide
d'un agitateur Heidolph.

Pour toutes les expériences, le volume de la solution étudiée est établi a 250 mL. Un bain-
marie équipé d'un thermoplongeur de marque P-SELECTA (TECTRON BIO) maintient la
température de la réaction constante.

On mesure le pH de la solution étudiée en utilisant un pH métre (Adwa -AD1030), et la
concentration de Rouge Solophényl en utilisant un spectrophotométre (SECOMAM- RS232)
pour mesurer l'absorbance.

Nous avons employé la méme méthode pour tous les parametres étudiés, Les solutions de
RS sont préparées a une concentration précise en diluant successivement la solution mere.

Tout d'abord, la solution de Rouge Solophényl (20 mg/L) est placée a température
ambiante, puis un taux adéquat de solution de sulfate ferreux est ajouté a la solution du colorant.

Apres I'hnomogeénéisation de la solution, le pH de la solution obtenue est ajusté en utilisant
une solution de H2SO4 (0,1M) pour le milieu acide et une solution de NaOH (0,1M) pour le
milieu basique.

On a commencé l'oxydation en ajoutant le volume de peroxyde d'’hydrogene mesuré dans
le réacteur, On effectue la réaction a température ambiante (25°C) et avec une agitation
modérée. Une quantité d'aliquotes de 2 mL a été extraite du réacteur (a l'aide d'une pipette)
selon un intervalle de temps précis afin de procéder a I'analyse spectrophotométrique et de
suivre la dégradation du colorant de maniére cinétique.[16]

On a utilisé un spectrophotométre visible (SECOMAM- RS232) pour mesurer
I'absorbance en utilisant des cuves en verre avec un trajet optique de 1cm.

Il est possible que la réaction se poursuive méme pendant le prélevement d'échantillon,
donc pour réduire I'erreur expérimentale, I'échantillonnage et la mesure de I'absorbance de
solutions ont été effectués en un temps tres court. [16]

L'effet des différents parametres opeératoires a été étudie de maniére systématique en

modifiant I'un d'entre eux, tandis que les autres ont été stabilisés.
111.4 RESULTATS ET DISCUSSION :

Gréace a différentes recherches sur la degradation des polluants organiques presents dans

I'eau, nous avons étudié dans ce travail expérimental I'impact de certains paramétres opératoires
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sur I'élimination du colorant rouge solophenyl par le procédé Fenton.

Etant donné la limite de temps qui nous est accordée, nous Nous sommes concentrés sur
certains parametres qui, selon nous, peuvent étre considéres comme adéquats pour comprendre
et expliquer le phénomeéne actuel. C'est pourquoi des tests préliminaires [16] ont été effectués
afin d'obtenir un traitement adéquat par rapport aux solutions synthétiques de RS.

I11.4.1 EVALUATION DES CONDITIONS OPERATOIRES OPTIMALES
D’OXYDATION :

111.4.1.1 Effet de pH :

Dans les systémes d’oxydation, le pH du milieu est un des facteurs qui influencent le taux
de dégradation [17-18]. La dégradation du RS par procédé Fenton a 25°C a été examinée a
différents pH (2; 3; 4; 4,5 et 5). 11 est important de noter que la longueur d’onde d’absorption
maximale est restée constante (494 nm) dans D’intervalle de pH choisi, tandis que les
concentrations du colorant [RS]=20mg/L, du [Fe?*]=5mg/L et [H202] -0,3mM étaient
maintenues & des concentrations connues.

Plusieurs chercheurs ont démontré que la réaction de Fenton est souvent tres sensible a la
valeur du pH [19-20]. En outre, il a été observé que le pH optimal se situe entre 2 et 4 afin de
favoriser la formation du produit initial d'oxydation, ce qui entraine la formation de peu
d'intermédiaires et une dégradation rapide [21-22]. Donc, nous avons choisi un intervalle de pH
de 2-5 pour la décoloration du colorant RS dans notre travail. On peut observer les résultats sur
la figure 111.7.

25

—o—pH=2

20 B

—0— pH=3

15

Noq~ “Coo—g
10 T %9

Concentration de Rs (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps(min)

Figure 111.7 : Evolution de la cinétique de dégradation de RS par le procédé Fenton en
fonction du pH initial (Conditions expérimentales : [RS]o=20mg/L; [Fe**]o =5mg/L;
[H202]0 =0,3mM; T =25 °C; pH =2-5).
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Les résultats obtenus (Figure 111.7) montrent que la dégradation de RS a été fortement
influencée par le pH initial de la solution. Une dégradation maximale a été atteinte a pH 3. La
plus faible dégradation est observée a pH 2.

Les courbes d'élimination de RS dans la plage de pH explorée sont semblables, comme
le montre la Figure 111.7, bien que les réactions a pH 2 évoluent plus lentement que celles
observées a pH 3 et 4. 1l est également observe que I'efficacité de dégradation du RS augmente
de 45,95% a 67,47% apres une période d'oxydation de 20 minutes dans une plage de pH
comprise entre 2 et 3. Par ailleurs, I'élévation du pH de 3 a 5 (milieu Iégerement acide) réduit
I'efficacité de dégradation du colorant de 67,47% a 58,21%.

92,49355
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o
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© 50 —
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I 40
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% 20
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« 0
pH =2 pH=3 pH=4,5 pH=5
B 20 min 45,95356 67,47205 58,714525 58,214095
® 150 min 64,719685 92,49355 76,98022 71,225275

Figure 111.8 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en fonction

de pH.

On observe une diminution pour un pH =2 les réactions Fenton (111.3) et (111.4) sont
ralenties a cause de la formation de complexes avec le fer qui réagissent plus lentement avec le
peroxyde d’hydrogéne. Selon E. Elmolla et al [23], montre que le pH a un impact sur la
production de radicaux hydroxyles, ce qui a un impact sur l'efficacité de I'oxydation et la
concentration de Fe? *. En régle générale, la réaction de Fenton se produit dans un
environnement trés acide afin de restreindre la précipitation des sels de fer en hydroxydes
correspondants.

Fe* + H.0. — Fes* + HO' + HO  (111.3)
Fes* + H.0. — Fe** + HO; + H° (11.4)

Des résultats semblables ont été obtenus par de nombreuses études [19-20]. Ainsi,

Pulicharla et al [24] trouvent que le pH dans I’ensemble des méthodes Fenton joue un role

essentiel.
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La principale limitation de Fenton classique réside dans sa plage de pH restreinte, ce qui
signifie qu'il n'est efficace que dans un milieu tres acide (2,5-3,5). Le pH de la solution influence
I'efficacité de la dégradation et les formes intermédiaires formées[25].

Selon certains écrivains, la solubilité du fer diminue a un pH faible PH inferieure a 3 en
créant des complexes qui réagissent trés lentement avec le peroxyde d'hydrogene [26-18]. Selon
Carmen Rodrigues et al [27], la composition des complexes est la suivante : [Fe (H20) 6] 2,
[Fe (H20) 6] **, [Fe(H20)s0H]?* (Figure a-b), d’aprés les réactions, ces ions sont en équilibre
avec leur forme conjuguée [3] :

[Fe(H20)s]5* + H0 — [Fe (H:0)sOH J>* + H30 * (111.5)
[Fe(H:0 )sOH ** + H.O — [Fe(H20)4(OH)2]  + HzO * (111.6)
[Fe(H:0)]2* + H.0 — [Fe(OH)(H:0)s] * +H0+  (111.7)

On peut expliquer la diminution du rendement de dégradation par la protonation du
peroxyde d'hydrogene a un pH trés acide (réaction 111.8), le peroxyde d'hydrogéne est moins
stable dans ces conditions de pH. Cela est appuyé par I'étude menée par Kwon et al [28] qui ont
démontré que dans une solution aqueuse tres acide, le peroxyde d'hydrogene (H202) pourrait
étre instable car il peut solvate un proton pour former un ion oxonium (Hs0?*) [16]

H.02 + H*— H30%* (111.8)

La dégradation optimale est obtenue a pH 3. A ce pH, peu d’intermédiaires sont formés
et ils sont rapidement dégradés [29]. De nombreuses études ont obtenu des résultats similaires
[30-31]. Le pH de la solution a été mis en évidence, ce qui peut avoir une influence significative
sur la dégradation des colorants synthétiques dans I'eau par le réactif de Fenton. L'oxydation
optimale a été obtenue dans une plage de pH allant de 3 a 4 [30,32]. Selon une étude menée
par Sun et al [33], on observe une dégradation maximale d'un colorant azoique, Amido black
10B, a un pH de 3,5. Tung et al[31] obtiennent la méme valeur en traitant deux colorants

azoiques, I'Acid Red 66 et le Direct Blue 71, en utilisant le systéme Fe?*/H;0x.

- 120
= 114 [Fe[H:0)* | o 3
v L ___[_E_'__z_ Iﬁ] ______ 3{;100 [Fe (H:0)s]** [Fe(OH):]* [Fe(OH)s] [L
E 0,9 . Yol 2
3 Voo remomon | 8 so
E 0,7 - 1'[ :r g
7] ! 60
E 03 I|l‘I, J‘-J ‘E
] q S
F 03 A g %0
: AN &

0,1 - ! 4
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3 T .
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Figure 111-9 : Spéciation des especes de Fe (1) et Fe (111) en fonction du pH a
T=25°C, [Fe(11)] = [Fe(111)] = 1 mM [34-35].
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Pour les pH allant de 4 a 5, I’inhibition de I’oxydation est la conséquence de plusieurs
mécanismes. Tout d’abord, la formation des ions ferriques qui ont tendance a produire des
complexes hydroxo ferriques (Figure 111-9-b). Ces formes désactivent I’effet catalytique du fer.
De plus, dés que le pH devient supérieur a 5, les ions ferriques précipitent sous forme
d'hydroxyde de fer Fe(OH)s. Ce précipité étant trés stable (ks=108) [16], la concentration d'ion
Fe3* en solution reste trés faible et donc la réduction de Fe3* en Fe?* devient trés lente et la
régénération de Fe?*, comme initiateur de radicaux HO", devient I’étape cinétiquement limitante
du procédé.

Pour un pH>3, le fer se précipite sous forme de Fe(OH)s suivant la réaction (I111.9) qui
est favorisée par 1’augmentation de pH [36].

Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H* (111.9)
Cette précipitation entraine une diminution de la cinétique de dégradation et une
diminution significative des concentrations d'espéces libres du fer en solution Figure 111-9, ce
qui limite la capacité de production des radicaux HO" a partir de la réaction Fenton. La réaction

de régénération de Fe?* a partir de Fe* est également entravée par les équations [30]:

Fe* H, — [Fe(HO)J** + H* (111.10)
[Fe(HO2)1** 5 Fe** + HO* (111.11)
[Fe(OH)(HO2)]* > Fe?* +HO, + HO  (ll1.12)
[ Fe(HO2)J?* +[Fe(OH)]** — 2Fe** + O + H;0 (111.13)

D’apres les observations des effets du pH sur la cinétique de décoloration du rouge
solophényl, on peut conclure que le procédé Fenton est plus performant a pH =3, car a ce pH
[29], la production des HO® est maximale.

De nombreux travaux sur le procédé Fenton ont montré que le pH 3 semble étre la
meilleure valeur pour une dégradation optimale des polluants organiques [36]. Car le peroxyde
d’hydrogéne et le fer ferreux sont plus stables a ce pH. Pour la suite du travail, nous adopterons
désormais cette valeur de pH.

111.4.1.2 Effet de la concentration initiale du colorant :

La teneur en polluants organiques joue un réle trés important dans le traitement des eaux
usees. C'est la raison pour laquelle nous avons examiné I'impact de ce paramétre sur la méthode
Fenton.

La concentration du Rouge Solophényl a été modifiée de 5, 10, ,20,30, 40 mg/L, en fixant
les autres paramétres ([Fe?*] =5 mg/L, pH = 3, [H202] = 0,3mM).
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On peut observer les résultats sur la figure 111.10.

1,2

—0— 10 mg/L
—a—20 mg/L
—o—30 mg/L

0,6 ‘ —o0— 40 mg/L

T 3
T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps(min)

Figure 111.10: Effet de la concentration initiale d’RS sur la cinétique de
dégradation (Conditions expérimentales : [RS]o = 5-40 mg/L; [Fe?*Jo= 5 mg/L; [H202]o =
0,3mM ; pH=3; T=25°C).

Le procédé Fenton entraine une baisse importante de la concentration du colorant lors des
premiéres minutes, comme le montre cette Figure 111.10

La dégradation devient moins efficace lorsque la concentration initiale du colorant
augmente. On peut expliquer cette action par le phénomene de compétition entre la molécule
meére du colorant et les sous-produits produits par la dégradation de I'RS par les radicaux HO*
en raison de leur faiblesse sélective[16].

En outre, la vie des HO" est trés breve. Donc, la dégradation est principalement limitée
par le taux de formation et la durée de vie des HO".

On remarque aprés 120 minutes, I'élimination compléte du colorant est réalisée pour une
concentration initiale de 5 mg/L. Aux concentrations supérieures a 40 mg/L, le RS diminue de
maniéere significative.

Cela s'explique par I'augmentation du nombre de molécules de colorant pour une quantité
constante de radicaux hydroxyles. [29]

Les résultats obtenus correspondent a la littérature. Selon Hameed et al [37], lors de
concentrations constantes en [H202] et [Fe?*], la dégradation est considérablement ralentie en

raison d'une concentration plus élevée du vert de malachite.
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Selon Sun et al [33], dautres résultats similaires ont été rapportés concernant la
dégradation de I'Amido black 10B.
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Figure 111.11 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en

fonction de sa concentration.

Dans la figure 111.11 on a le rendement de dégradation du RS a 20 et 150 min et dans les
deux cas on a observé que le rendement de dégradation de I’RS baisse avec 1'augmentation de
la concentration en colorant a cause d’une augmentation du nombre de molécules de RS, d'autre
part, la concentration des radicaux HO® produites dans la solution reste la méme[32].

Ces résultats prouvent que 1’élimination de I’RS par le procédé Fenton dépend des
concentrations initiales des réactifs et du colorant.

111.4.1.3 Effet de concentration initiale en Fe?* :

Le [Fe?*] est I'un des paramétres clés qui peuvent avoir un impact sur les performances
des procédés de Fenton [38-39]. Ce réactif joue un rdle essentiel dans tous les systémes
d'oxydation Fenton [40-41], La concentration optimale de point de vue économique et la
rentabilité du processus sont essentiels dans les procédés de Fenton en général [42].

Afin d'analyser I'impact de cet additif sur le traitement, des solutions de colorant
contenant une concentration de 3 & 20 mg/L en Fe?" ont été traitées. Le pH des solutions a été
conservé a 3 pour éviter la formation d'hydroxydes de fer, et la concentration en peroxyde
d'hydrogene a été conservée a 0,3 mM. Et la concentration du colorant RS de 20mg/L
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Les résultats obtenus sont exposées dans la Figure 111.12.

25

20 &

Concentration de Rs (mg/L)

Temps(min)

Figure 111.12 : Variation de la cinétique de dégradation de RS par le procéde
Fenton en fonction de la concentration initiale en Fe?* (Conditions expérimentales :
[RS]o = 20mg/L ; [Fe?* Jo = 3-20 mg/L ; [H202]o =0,3mM ; T =25 °C ; pH =3).
Selon cette Figure 111.12, les résultats indiquent que la présence de Fe (Il), méme a une
concentration faible (3mg/L), permet d'éliminer une grande partie de RS (47,45% aprés 20
minutes d'oxydation).
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Figure 111.13 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en

fonction de concentration de Fe?*.
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Aprés 20 minutes d'oxydation, l'efficacité de I'oxydation a été considérablement
améliorée, passant de 47,45 % a 88,49 %, lorsque la concentration en Fe?* augmente de 3mg/L
a 15mg/L, cela peut étre expliqué par la présence d’ions dans les eaux usées colorées entraine
la dégradation de H.O; et la formation des HO" par la réaction de Fenton. Le fer est l'un des
catalyseurs les plus importants de la réaction de Fenton car il accélére la vitesse de
décomposition de I'H202, comme le montre la réaction suivante [38]:

Fe* + H»0,— Fes*+ OH* + OH"  (111.14)

La présence d'ions de fer peut entrainer une amélioration de I'efficacité de la dégradation
des composés organiques [43].

Pour des concentrations, 3 mg/L < [Fe*'] < 15 mg/L Au cours de ces valeurs, la
décoloration devient plus efficace avec I'augmentation de la concentration en Fe?*, méme a une
faible concentration (3 mg/L), ce qui permet d'éliminer une grande partie de RS (47,45 % apres
20 minutes d'oxydation). De cette maniére, dans cet intervalle, I’efficacité de décoloration croit
avec 1’évolution de la concentration en Fe?*, car plus la concentration en Fe?* est grande plus
la génération des radicaux HO® est favorisée selon la réaction 111.14

L’élimination maximale égale 97,49 % est obtenue pour une concentration en Fe?" égale
a 15 mg/L (concentration optimale). Les résultats obtenus lors de cette étude se trouvent
expliqués par la littérature. Selon Chan et al [44], qui ont également constaté que pour une
concentration équivalente en atrazine, une augmentation de la concentration en ions ferreux
accélere la vitesse d'oxydation.

Et d’aprés Edelahi [45], I'augmentation du taux d'abattement du diuron par le procédé
Fenton est toujours associée & une augmentation de la concentration de Fe?* et H,0.

Pour des concentrations en [Fe?*] supérieures & la concentration optimale, on observe
diminution lorsque les niveaux de Fe?* dépassent 15 mg/L. La baisse du rendement peut étre
expliquée par les éléments suivants : D'un coté, les radicaux HO® résultant de la réaction sont
capturés par les ions Fe?* afin de générer des ions ferriques en exces (111-15) [46-47-48].

Fe** + HO®— Fest + HO  (l111.15)

Et d’autre part, on remarque une grande partie de RS (83,73% apres 20 minutes
d'oxydation) a été éliminée lorsque la concentration (20mg/L), car la production des HO®
rapide et élevee conduit a des combinaisons de ces radicaux entre eux qui sont alors bloqués
par ces ions suivant la réaction (111.16) [36].

HO®* + HO®* —» H:02 (111.16)
Ces résultats prouvent que I’¢limination de RS par le procédé Fenton dépend des

concentrations initiales des réactifs et du colorant.
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111.4.1.4 Effet de la concentration initiale en H202:
On considére que la concentration de H20. dans le systtme Fenton joue un role
essentiel dans I'amélioration de la minéralisation des polluants dans les milieux aqueux.
Une série d'expériences a été menée afin de déterminer la concentration optimale et
requise en H2O2 pour dégrader des solutions contenant 20 mg/L de RS.
Les concentrations du H20, ont varié de 0,1, 0,2, 0,3 a 0,4 mM, pour un pH de 3. Les
résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 111.14.

Concentration de [H205](mM)

0 ZIO | | 4IO | | 6IO | | 8IO | I1(I)0I | 120 | I1;10I | 160
Temps(min)

Figure 111.14 : Effet de la concentration initiale de ’H2O2 sur la cinétique de
dégradation de I’RS par le procédé Fenton (Conditions expérimentales : [RS]o = 20
mg/L ; [Fe**]o = 10mg/L ; [H202]o = 0,1-0,4 mM ; T = 25°C ; pH = 3).

Selon les résultats, on observe une augmentation du taux d'élimination du RS lorsque la
concentration du H20O2 augmente jusqu'a atteindre une valeur optimale de 0,2 mM.

Il ne faut 100 minutes pour éliminer I'RS en présence de 0,2 mM de H2O2.Afin de
favoriser une dégradation optimale, il est essentiel de réduire au minimum la quantité de H20-
afin d'éviter les réactions paralléles qui consomment les HO" [49-28]. Selon la réaction (111.17),
on peut expliquer la baisse de l'efficacité de dégradation par le piégeage des radicaux
hydroxyles en présence d’un excés de peroxyde d'hydrogene.

H202 +HO® — H,0 +HO;, (111.17)
Dans le milieu réactionnel, on observe la formation du radical hydroperoxyle HO3 lors de
la réaction (111.17). Méme si HO3 favorise les réactions en chaine radicalaires et est un oxydant

puissant. Il a un potentiel d'oxydation beaucoup plus faible que celui de HO". Les radicaux
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hydroperoxyles ont une réactivité beaucoup plus faible et ne participent pas a la dégradation
oxydative des substrats organiques, etant donné qu'ils ne proviennent que des réactions avec
HO".[16]

Dans tous les cas, il est préférable d'utiliser une dose limitée de H.O> ; car une quantité
excessive de H>O- entrainerait une augmentation des codts du traitement et serait nocive pour
les micro-organismes [50-51]. Ainsi, il est essentiel de choisir une concentration optimale de
H20..

Outre cette réaction (111.17), il peut également s'agir de réactions de combinaison entre
les radicaux hydroxyles eux-mémes qui produisent du peroxyde d'hydrogene (111.18). Selon Da
Pozzo et al [52], cette réaction est considérée comme un facteur limitant du systéme. Elle
posséde une constante cinétique de 2,7.107 M. s™*. Cette valeur est comparable a celle des
réactions des radicaux hydroxyles sur les composés organiques.

HO'+ HO - H20: (111.18)

D'autres travaux [31-33] ont fait des observations similaires concernant I'oxydation de
composés organiques tels que le phénol, le chlorphénol, l'altrazine et les colorants. On a
constaté que l'augmentation de H20- ne favorise pas une accélération de la vitesse de réaction,

mais elle augmente simplement le rendement de la disparition des polluants.
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Figure 111.15 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en
fonction de H20:.
D’apres la Figure 111.15, il apparait nettement que 1’augmentation de la concentration en
H20: accroit la vitesse de dégradation de I’RS et en méme temps améliore le rendement de
dégradation. La dégradation de I'RS est plus significative avec une concentration en H>O> de
0,2 mM (99,74 %) aprés 100 minutes de traitement qu’avec une concentration de 0,1 mM (85,23
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%). Une production insuffisante de radicaux hydroxyles dans le milieu réactionnel pourrait
expliquer ce phénomeéne [53]. 1l semble normal que I'augmentation de la concentration en H20>
augmente le taux de production des radicaux hydroxyles en fonction de la réaction (111.19) [54],
ce qui augmente la probabilité de rencontre des molécules du colorant avec les radicaux
hydroxyles libres.

Fe?* + H,02 » Fe®* + HO® + HO (111.19)

Dans la suite de cette étude [H20,]=0,2 mM.

111-4-1-5 Effet de température :

En regle générale, la variation de la température imposée a un systéme d'oxydation
catalytique peut influencer le processus d'activation de I'oxydant par le catalyseur. En outre, il
a la capacité d'influencer les réactions impliquées dans la dégradation des polluants [55].

Peu de travaux ont étudié¢ I’influence du paramétre température sur le procédé fenton.
Pour mettre en évidence I’influence de ce parametre sur la dégradation du RS une série
d’expérience a été réalisée a des différentes valeurs de température, L’influence de la
température (25-35-45°C) a été étudiée en utilisant des solutions du RS a une concentration de
20 mg/L et a un pH de 3. La concentration du peroxyde d’hydrogene et du catalyseur est égales
0,2mM et 10mg/L respectivement. Les conclusions obtenues sont exposées dans la Figure
111.16.

0,35 |

03 —o—25°C

—0— 35 °C

0,25

—a— 45 °C
0,2

0,15

Concentration de Rs (mg/L)

0,1

0,05

100 120 140 160

Temps(min)

Figure 111.16 : Variation de la cinétique de dégradation électrochimique de RS en
fonction de la température (Conditions expérimentales : [RS]o =20 mg/L ;
[Fe?*]o=10mg/L; [H202]=0,2 mM ; pH =3 ;T = (25-45°C ;).
Les résultats obtenus (Figure 111.16) démontrent que la température de la solution a eu

une influence significative sur la dégradation de RS, ce qui entraine une augmentation de la
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vitesse d'élimination du colorant. La hausse de la température dans la période étudiée. L'effet
de la température sur l'efficacité de dégradation de RS est positif. Lorsque la température
augmente, le nombre de collisions entre molécules augmente, ce qui entraine une augmentation
de la vitesse d'oxydation [56-57]. De plus, la température élevée accelere la réaction entre le
peroxyde d'hydrogene et toute forme de fer ferreux/ferrique, ce qui entraine une augmentation
du taux de production des radicaux hydroxyles et donc une amélioration du taux de dégradation
du colorant [33, 58]. Il a été démontré par Qiang et all [59] que la régénération de Fe®* est

favorisée a des températures relativement élevées.
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Figure 111.17 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en
fonction de température.

De plus, une température accrue pourrait donner davantage d'énergie aux molécules
réactives afin de les surpasser.

Pour des températures comprises entre 35- 45°C Selon la loi d'Arrhenius, plus la
température n’augmente, plus la réaction de Fenton produit des radicaux hydroxyles. Toutefois,
de nombreuses recherches ont indiqué une valeur idéale (environ 40 °C) [60-61].

Pour température 45°C, le taux de dégradation de RS est de 100% aprés 25 minutes de
traitement. Toutefois, étant donné que le colt opérationnel augmente pour une faible
augmentation de I'efficacité obtenue en augmentant la température au-dela de 45°C, une
température de 45 °C semble appropriée pour le traitement.

Pérez-Moya et all [62] ont montré que des températures plus élevées (45-50 °C) pouvaient
accélérer la réaction tout en remplacant le r6le du Fe(ll) en assistant le clivage de H20- et donc
en contribuant a la formation de HO", en particulier lorsque la concentration en Fe(l1) est faible.

Au-dela de 55 °C la température favorise la décomposition du peroxyde d’hydrogene en

oxygene et en eau ce qui influera sur la dégradation [58]. D’autres travaux ont trouvé que le

59,
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Méthyl Violet se dégrade mieux & une température optimale de 50 °C [63] par contre pour
I’acide Yellow 99, le rendement maximal est obtenu a une température comprise entre 60 et 70
°C [64].

En géneéral des températures supérieures a 60°C ne sont plus utilisées [65], car le procédé
devient énergivore.

Donc la cinétique d’élimination du colorant augmente avec L’augmentation de la
température dans I’intervalle étudié. La température élevée augmente le nombre de collisions
entre les molécules, ce qui entraine une augmentation de la vitesse de I'oxydation [60].

111.4.1.6 Dégradation de RS dans différentes matrices naturelles :

Cette étude est complétée en testant l'efficacité du procédé dans des matrices
environnementales réelles. Des expériences de dégradation ont été réalisées dans une eau
minérale IFRI (EMI) et eau minérale BOUGLEZ (EMB) et une eau de mer (EM) contient 35
g.Ltde CI, et une eau distillé dans les conditions suivantes : pH 3, [Fe(1)]o = 10 mg/L,
[H202]o = 0,2 mM, et [RS] = 20 mg/L .

Tableau I11.4 : Les difféerents composants de (EMI) et (EMB).

Ca?* 99 4,6
Mg?* 29 375
Na* 35 29
K* 2.1 1
S02~ 68 10
HCO3 265 \
Ccl- 98 30
NO; 15 9
pH 7.2 6,87

salinité 550 140
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Figure 111.18 : Résultats de dégradation apreés 150 min de traitement dans les
différentes matrices.
La Figure 111.19 montre la dégradation comparative de I’'RS dans I'eau distillée, 1’eau
minérale IFRI et BOUGLEZ et I’eau de mer.

25 —a— Eau IFRI
1 —o— Eau mer

20 ] —o— Eau distille

] —o— Eau Bouglez
= W

10 A

A
A
A—DA—p

Concentration de Rs (mg/L)

.........................................

Temps(min)

Figure 111.19: Dégradation de I’RS dans I'eau distillée, ’eau minérale IFRI et
BOUGLEZ et I’eau de mer par le réactif de Fenton (Conditions expérimentales :
[RS]o=20 mg/L; [Fe?*]o = 10 mg/L; [H202]o=0,2mM ; T =25 °C ; pH = 3).

Les résultats de la dégradation sont résumés dans la figure 111.19. Comme on peut le
constater, le procéde Fenton montre une grande efficacité dans l'eau distille, avec une

xi61*;f .
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élimination du RS en 100 minutes, par rapport a I'eau de mer et a I'eau de IFRI et BOUGLEZ.
On attribue ces résultats au contenu de chaque matrice.

Afin de mieux comprendre pourquoi I’cau de mer inhibe la dégradation du RS par le
réactif de Fenton.

Une recherche menée par Dr.Lounis [16], il a été constaté que la présence de sulfates
jusqu'a 2 g.L "t n'a pas d'impact sur la vitesse de dégradation du colorant par le procédé Fenton.
Malik et Saha [64] ont également constaté un résultat similaire lors de la dégradation du bleu 2
B et du rouge 12 B en solution aqueuse en utilisant le réactif de Fenton. Les radicaux sulfate
(SO4 ™) et les ions peroxodisulfate (S20s %) peuvent étre générés par la réaction entre les ions
SO4 % et le radical HO" [66]. Les radicaux sulfate ont un pouvoir d'oxydation d'environ 2,60 V,
comparable a celui du radical HO" (2,80 V) [67]. Par conséquent, le Na2SO4n'a pas eu d'impact
sur la cinétique et le rendement de dégradation du colorant.

S0+ HO - SO;~ + HO~  (111.20)

Une autre étude [16] a démontré que le nitrate de sodium a un effet en dégradation
comparable au sulfate de sodium. Les ions nitrates n'ont aucun impact important sur
I'élimination du colorant. 1l n'est pas connu que les ions nitrates forment des complexes avec
les ions ferreux ou ferriques [68]. Dans la plupart des cas, il existe deux raisons pour lesquelles
le NOs n'a pas d'impact sur la dégradation du colorant. Les ions NOz ne se combineront pas
avec les ions ferreux et ferriques, ce qui signifie que la réaction entre les ions ferreux ou
ferriques et le peroxyde d'hydrogéne ne sera pas annulée. En outre, il n'y aura pas de réaction
entre les ions NOs et les radicaux hydroxyles, ce qui n‘'empéche pas la dégradation du colorant
[68]. De méme, la présence d'une charge importante de chlorure dans I'eau minérale IFRI (98
mg.L 1) ne permet pas une compétition efficace de la réaction avec les radicaux libres, ce qui
signifie que l'efficacité du procédé n'est pas significativement différente de celle obtenue dans
l'eau BOUGLEZ (30 mg.L™Y). Les sels présents dans I'eau de mer (EM) réduisent I'efficacité par
rapport a I'eau distillée. Selon Alshamsi et al [69] et Tunc et al [31], les ions chlorures ont la
capacité de réduire I'efficacité de la destruction du Cristal Violet, de I'Acide Rouge 66 et du
Direct Blue 71. 1l est possible d'expliquer I'effet négatif du NaCl sur la dégradation du colorant
par le réactif Fenton par les réactions de complexation du fer (réactions 111-21 a 111-25). La
répartition du fer libre et son activité avec le peroxyde d'hydrogéne peuvent étre affectées par

ces réactions [68].

Fe?* + CI" >FeCI* (111-21)
FeCl" + CI" »FeCl> (11-22)
Fe3* + ClI" - FeCI* (111-23)

J 62 .
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FeCI** + CI" > FeCl} (11-24)
FeCl + CI" - FeCls (111-25)

L'interaction des ions chlorures avec les radicaux hydroxyles entraine une compétition
avec la matiere organique, ce qui empéche la décomposition du colorant et ralentisse
I'oxydation du colorant [16] (réaction 111-26 et 111-27). La formation de divers radicaux
inorganiques chlorés (CI', HOCI™, Cl, ™) est possible [70]. Les radicaux présentent une
réactivité inférieure avec les solutés organiques que HO".

HO® + CI" - HOCI" (111-26)
CI'+ClI - Clx~ (1n-27)

L'eau de mer renferme toutes ces substances inorganiques a des concentrations élevées.
Les sels inorganiques accentuent I'effet inhibiteur. La dégradation d'un colorant azoique (Blue
Réactive MS) a été réalisée par Dong et al [66] en présence d'un mélange de chlorure de sodium
et de sulfate de sodium & une concentration de 5 g.L™. Selon I'étude, la dégradation efficace en
présence de sels mixtes, comme dans le cas de I'eau de mer, est moins efficace que celle obtenue
en présence de chlorure de sodium seul a la méme concentration.

Il est possible de conclure ainsi que la présence d'un mélange de sels inorganiques a un
impact négatif plus important sur la dégradation des colorants azoiques.[16] On peut expliquer

cela par I'augmentation de I'effet d'ion commun dans le cas des sels combinés.
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Figure 111.20 : Rendements de dégradation du RS par le procédé Fenton en des
matrices.
On peut constater dans la figure 111.20 que la destruction du colorant n'était pas totale (99
%). En comparant la dégradation de I’RS dans 1’eau distillée avec celle dans 1’eau de mer, nous

remarquons que la dégradation est inhibée des les premiéres 20 minutes, seulement 36 % du
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colorant ont été éliminé dans I’eau de mer aprés 20 minute de traitement. La présence de sels
peut expliquer cette inhibition de la dégradation dans les matrices naturelles, car ils peuvent
complexer le fer et piéger les radicaux hydroxyles [59].

A 150 minutes de traitement le rendement de I'eau minérale BOUGLEZ (83,23%) est
également plus élevé que celui de I'eau minérale IFRI (72,72%), ce qui s'explique par la

présence d'une charge lourde d'anions minéraux dans cette eau minérale.
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111.5 CONCLUSION :

Derniérement, de nombreuses études ont déja démontré que le procédé Fenton était plutét
efficace pour détruire certains colorants textiles et industriels. L'efficacité réside dans le fait que
cette méthode est considérée comme I'une des techniques rapides, colteuses et particulierement
adaptées aux composes organiques refractaires et/ou toxiques.

Les procédés d'oxydation avancés sont caractérisés par la mise en ceuvre de la
formation de radicaux hydroxyles HO® en quantité adéquate et a température ambiante afin
d'oxyder les substances polluantes.

Le but de ce travail était d'analyser les résultats du processus Fenton, qui fait partie des
procédés de dégradation des colorants. Dans cette optique, nous avons opté pour des solutions
qui incluent un colorant azoique. Le procédé Fenton a démontré son efficacité en ce qui
concerne les performances de suppression du 1’écarlate solophényl BNLE (RS). Il est démontré
par les résultats expérimentaux obtenus que le pH, les concentrations initiales en H20,, en Fe?*
et du colorant, et la présence des ions inorganiques ont un impact significatif sur la dégradation.

L'impact des différents composants du réactif de Fenton sur les colorants était minime.
L'association du peroxyde d'hydrogene au fer ferreux était nécessaire pour provoquer la
dégradation du colorant Rouge solophényl BNLE (RS). Les cinétiques de décoloration étaient
influencées par la quantité de H>O: introduite tres crucial. On observe une décoloration rapide
du colorant (des la premiere minute) pour un pH acide (pH=3). La présence d'ions inorganiques
dans les eaux usées a une influence sur la décoloration de RS. La vitesse de décoloration est
fortement influencée par la concentration initiale du colorant. Effectivement, les solutions les
moins chargées sont plus rapides a décolorer.

Les résultats montrent bien la possibilité d’éliminer les colorants des eaux en utilisant
ce procédé d’oxydation avancé (Fenton) qui se caractérisent par un rendement intéressant et
une mise en ceuvre assez facile.

L’oxydation par le procédé Fenton présente est particulierement intéressante, mais elle
souffre d’un certain nombre de limitations tel que la nécessité d’opérer dans un milieu a pH=3,
I’usage de doses élevées de réactifs, la production de boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)s,
et la consommation des HO ¢ par des réactions parasites plus que la réaction est trés lente de
régénération du Fe 2

Afin d’¢laborer cette méthode de traitement, plus abordable et plus appropriée aux
composés organiques refractaires, nous avons proposé le procédé Fenton électrochimique

(électro-Fenton, sono-électro-Fenton).
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CONCLUSION GENERALE:

Devant les exigences législatives visant a préserver l'environnement et les populations,

les techniques de traitement des eaux ont peu a peu évolué. On a réalisé une analyse de la
littérature sur la pollution de I'eau et les méthodes de traitement.

Il en découle que la stabilité des colorants et la libération de leurs produits de
biodégradation les rendent indésirables pour I'environnement.

L’objectif de ce travail était d'analyser la dégradation d'un colorant azoique, le Rouge
Solophényl (RS), en phase aqueuse en utilisant un procédé d'oxydation avancé comme le
Fenton. Les conclusions tirées ont démontré que la méthode Fenton peut étre utilisée de maniére
efficace pour éliminer les polluants organiques.

Derniérement, de nombreuses recherches ont déja démontré que le procédé Fenton était
plutdt efficace pour détruire certains colorants textiles. L'efficacité de cette méthode réside dans
sa position parmi les méthodes rapides et particulierement adaptées aux composés organiques
résistants et/ou toxiques.

Une analyse de la littérature concernant la pollution de I'eau et les méthodes de traitement
a été réalisée. Cela conduit a la stabilité des colorants et a la toxicité de leurs produits de
biodégradation, ce qui les rend indésirables pour I'environnement. Dans le contexte global de
la dépollution des eaux usées, cette étude a été menée dans le but d'analyser les performances
du procédé de Fenton (Fe (11)/H20>).

Le procédé de Fenton est une méthode d'oxydation avanceée (POA) extrémement
performante qui permet de générer des radicaux hydroxyles HO". lls ont la capacité de
décomposer en partie ou entierement la majorité des composés organiques.

Les colorants sont dégradés grace a I'oxydation des radicaux hydroxyles produits dans le
milieu a traiter. Ces radicaux ont la capacité de détruire presque tous les polluants organiques
persistants en raison de leur pouvoir oxydant tres éleve, de leur réactivité et de leur non
sélectivité envers les substances organiques.

Selon l'analyse de la dépollution des solutions de Rouge Solophényl a l'aide du procédé
Fenton, il est démontré que la vitesse de dégradation est fortement influencée par le pH, la
température, la concentration initiale en fer, en peroxyde d'hydrogéne et de colorant. La
température élevée a un impact bénéfique sur la dégradation de RS.

En fixant le pH a 3, on observe une décoloration rapide (des la premiére minute) du
colorant et on assure la stabilite du peroxyde d'’hydrogéne dans le milieu en empéchant la

précipitation du fer sous forme d’hydroxydes. L'augmentation de la concentration de Fe?* ou
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de H20> renforce les capacités du réactif de Fenton. Il y a une concentration optimale de Fe?*
qui s'éléve a 10mg/L, ce qui représente 95% de I'élimination du colorant.

La dégradation n'est pas significativement améliorée lorsque la concentration en H20>
augmente au-dela de 0,2 mM, ce qui équivaut a 99,74%, en raison des réactions d'auto-
inhibition, car I'impact de la quantité de H20- introduite sur les cinétiques de décoloration était
tres important.

Dans les eaux naturelles, les expériences ont démontré que la dégradation de RS par le
réactif de Fenton dans I'eau de mer est effectivement inhibée.

Selon I'analyse de I'impact de la masse du catalyseur Fe?* sur la dégradation du RS, il a
été démontré que l'activité catalytique augmente en fonction de la concentration du catalyseur.
Finalement, cette étude a démontré I'efficacité du catalyseur dans la dégradation d'un colorant
organique, le RS, grace a la réaction de Fenton en phase aqueuse.

Les résultats démontrent clairement que les procédés d'oxydation avancés (Fenton)
peuvent étre utilisés pour éliminer les colorants des eaux, ce qui se distingue par un rendement
intéressant et une mise en ceuvre relativement simple.

Il est donc intéressant de mener des études supplémentaires pour réduire le temps de
traitement et augmenter le taux de dégradation du polluant a des concentrations €élevées en

utilisant ce catalyseur, d'abord a I'échelle expérimentale, et pourquoi pas a I'échelle industrielle.

Yl S



